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本 书 全 面 而 系统 地 阐述 了 紫外 、 红 外、 核磁 共振 吸收 光谱 和 质谱 的 
基本 原理 ,并 以 大 量 实用 的 各 种 光谱 数据 和 实例 讲解 讨论 了 光谱 学 在 
有 机 化 合 物 及 药物 结构 解析 中 的 应 用 。 书 中 以 较 多 篇 幅 论 述 了 光谱 知 
识 在 有 机 化 合 物 及 药物 结构 解析 中 的 方法 思路 ,以 提高 读者 利用 光谱 
分 析 方 法 解决 实际 问题 的 能 力 。 

本 书 可 用 于 从 事 有 机 化 合 物 药物 以 及 天 然 药物 结构 鉴定 . 谱 学 研 
究 的 工作 者 ,也 适合 于 化 学 ,药学 及 相关 学 科 的 高 等 院 校 师 生 。 
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刘 宏 民 , 男 ,1960 年 生 , 博 士 ,教授 ,博士 生 导 师 , 郑 州 
大 学 药学 院 院 长 ,河南 省 生物 医药 产业 技术 创新 战略 联盟 
理事 长 。 国 家 有 突出 贡献 的 中 青年 专家 ,享受 国务 院 政府 
特殊 津贴 。 中 国药 学 会 理事 ,中 国药 学 会 药物 化 学 专业 委 
员 会 委员 ,国家 食品 药品 监督 管理 局 新 药 审 评 专 家 ,河南 
省 执业 药师 协会 副 理事 长 ,河南 省 药学 会 药物 化 学 专业 委 
员 会 主任 委员 ,《 中 国药 物化 学 杂志 》《 国 际 药学 研究 杂志 》 
《Drug Discoveries & Therapeutics》 编 委 ，“ 十 一 五 ”“ 十 二 
五 "规划 教材 4 药物 化 学 》 教 材 编 委 。 主 持 国 家 重大 新 药 创 
制 专项 ,国家 科技 支撑 计划 等 多 项 国家 级 研究 课题 。 现 任 
中 国民 主 促进 会 中 央 委 员 、 河 南 省 政协 委员 等 职 。 在 有 机 
化 学 、 药 物化 学 、 天 然 药 物化 学 方面 有 较 深 的 造 放 , 曾 编 、 
译 、 著 多 部 波谱 解析 、 有 机 化 学 、 药 物化 学 及 天 然 药物 化 学 
类 教材 及 专著 。 


以 紫外 光谱 、 红 外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 及 质谱 为 主 的 波谱 学 
方法 是 人 类 认识 微观 分 子 世 界 、 确 证 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 
重要 技术 手段 ,广泛 应 用 于 有 机 化 学 、 药 物化 学 、 临 床 医学 乃 
至 石油 化 工 、 高 分 子 、 材 料 等 众多 学 科 和 领域 ,具有 很 强 的 理 
论 性 和 实用 性 。 光 谱 解 析 技 术 结 合 日 新 月 异 的 计算 机 技术 、 
各 种 分 离 技术 ,几乎 所 有 天 然 的 或 合成 的 化 合 物 的 结构 鉴定 
成 为 可 能 , 除 小 分 子 外 ,核磁 共振 技术 和 质谱 技术 在 生物 大 分 
子 的 结构 确证 上 也 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 。 人 们 可 以 从 分 
子 水 平 上 认 知 有 机 化 合 物 的 结构 与 性 能 ,研究 非 共 价 键 相互 
作用 时 结构 与 性 能 的 关系 。 总 而 言 之 ,光谱 学 的 应 用 范围 越 
来 越 广泛 。 

本 书 自 2007 年 7 月 第 一 版 出 版 以 来 ,受到 广大 读者 欢迎 ， 
一 些 学 校 的 教师 和 读者 也 提出 了 不 少 好 的 建议 。 随 着 我 国 科 
学 技术 整体 水 平 的 提高 ,大 型 有 机 光谱 分 析 仪器 使 用 的 普及 ， 
光谱 解析 技术 也 有 更 新 的 进展 。 为 了 全 面 提高 本 书 的 质量 ， 
在 郑州 大 学 研究 生 核 心 学 位 课程 建设 项 目的 大 力 支持 下 ,我 
们 综合 了 多 方面 的 意见 和 建议 ,在 保持 原 书 的 体系 、 结 构 不 变 
的 基础 上 ,对 第 一 版 的 内 容 进行 了 修订 。 本 着 对 读者 负责 和 
精益 求 精 的 精神 ,编者 对 原 书 通 篇 进行 字 革 句柄 的 思考 、 研 
究 ,力求 消除 一 切 环 将 和 错误 。 但 由 于 水 平 所 限 , 书 中 难免 还 
会 出 现 缺 点 和 错误 ВЯ ЕЕЕ 

编者 
2015 年 8 月 于 郑州 大 学 


建立 在 有 机 光谱 学 基础 上 的 有 机 光谱 分 析 和 结构 鉴定 是 
化 学 、 药 学 和 物理 学 的 前 沿 学 科 之 一 。 它 对 有 机 化 学 、 药 物化 
学 、 天 然 药 物化 学 、 生 物化 学 乃至 精细 化 工 、 环 境 化 学 等 应 用 
化 学 领域 均 起 着 积极 的 推动 作用 。 它 在 化 学 化 工 、 药 物 合 成 、 
植物 化 学 石油、 橡胶 及 其 环境 保护 、 能 源 、 材 料 等 领域 具有 广 
泛 的 应 用 。 因 此 ,这 门 学 科 既 有 很 强 的 理论 性 也 具有 很 高 的 
实用 性 。 

20 世纪 60 年 代 以 来 ,利用 四 大 光谱 (UV К, NMR М5) 
技术 鉴定 有 机 化 合 物 和 药物 结构 已 经 得 到 普遍 推广 应 用 。 我 
国 对 天 然 产 物 的 结构 研究 及 工业 产品 的 分 子 水 平 的 研究 也 在 
迅猛 发 展 。 近 十 多 年 来 ,我 国 用 于 有 机 光谱 分 析 的 大 型 仪器 
越 来 越 普及 ,有 关 的 研究 工作 者 及 相关 专业 的 高 等 院 校 师 生 
迫切 需要 实用 性 强 的 合适 的 参考 书 。 

自 20 世纪 70 年代 后 期 , 随 着 脉冲 传 立 叶 变 换 核磁 共振 光 
谱 仪 的 商品 化 , 碳 谱 和 二 维 核磁 共振 等 新 技术 、 新 方法 迅速 发 
展 ; 有 机 质谱 新 技术 、 新 方法 的 迅速 发 展 ,使 有 机 结构 分 析 开 
始 了 一 个 新 的 时 期 。 在 此 之 前 人 们 和 较 多 注意 未 知 物 和 已 知 物 
光谱 数据 的 比较 ,此 后 更 多 的 是 根据 光谱 数据 直接 确定 结构 ; 
早期 紫外 和 红外 光谱 的 作用 较 大 , 随 着 综合 运用 紫外 、 红 外 、 
核磁 、 质 谱 数 据 的 机 会 增多 , 碳 谱 以 及 二 维 谱 的 作用 也 占据 了 
重要 位 置 。 

作者 在 长 期 从 事 有 机 光谱 分 析 科 研 和 教学 工作 的 基础 
上 ,加 以 系统 整理 写成 了 本 书 , 书 中 同时 兼顾 专著 和 教材 的 特 
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点 。 本 书 在 内 容 安 排 上 既 注 重 理论 阐述 的 系统 性 ,也 注重 运 
用 光谱 技术 解决 实际 问题 的 方法 和 能 力 的 提高 ;除了 对 传统 
四 大 光谱 的 基本 理论 和 应 用 系统 介绍 之 外 ,还 强化 了 有 机 质 
谱 的 若干 新 技术 、 新 方法 在 有 机 化 合 物 和 药物 结构 分 析 中 的 
应 用 ;重点 阐述 了 碳 谱 、 儿 种 测定 碳 原 子 级 数 的 方法 ,二 维 核 
磁 共 振 同 核 . 异 核 的 各 种 相关 谱 等 在 有 机 化 合 物 和 药物 结构 
分 析 中 的 应 用 的 基本 内 容 。 书 中 还 以 较 多 篇 幅 论述 了 光谱 原 
理 在 有 机 化 合 物 及 药物 结构 解析 中 的 方法 思路 ,以 提高 读者 
利用 光谱 分 析 方 法 解决 实际 问题 的 能 力 。 

由 于 本 书 力图 反映 学 科 的 新 进展 、 新 方法 ,论述 面 广 , 有 
т тж К, 11 
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分 子 吸 收 波长 范围 在 200 ~ 800 nm 区 间 的 电磁 波 产生 的 吸收 光谱 称 为 紫外 -可 见 吸 
收 光谱 (Ultraviolet-Visible Absorption Spectra ) ,简称 紫外 光谱 (UV ) 。 紫 外 光谱 和 红外 光 
谱 均 属于 吸收 光谱 ,但 紫外 光谱 属于 分 子 中 处 于 基态 的 电子 跃迁 所 致 的 吸收 ,吸收 光谱 
学 研究 的 课题 是 光 与 物质 相互 作用 过 程 的 有 关 问 题 。 


1.1 电磁 辐射 


辐射 是 一 种 能 量 形式 ,具有 电 和 磁 的 特性 , 故 又 称 为 电磁 辐射 或 电磁 波 。 电 磁 波 可 
理解 为 在 空间 传播 的 交 变 电磁 场 , 它 在 真空 中 的 传播 速度 是 30 万 公里 / 秒 。 无 线 电 波 、 
红外 线 可见光 、 紫 外 线 、X 射线 、y 射线 都 是 电磁 波 ,但 是 它们 的 波长 (或 频率 ) 不 同 , 产 
生 的 方式 不 尽 相 同 ,特性 和 作用 也 有 很 大 差异 。 如 按 波长 (或 频率 ) 排列 ,它们 就 构成 了 
电磁 波谱 。 电 磁 波 有 时 也 指 用 天 线 发 射 或 接收 的 无 线 电 波 , 而 红外 线 、 可 见 光 等 电磁 波 
则 统称 为 “光波 ”。 

根据 量子 理论 ,电磁 波 是 由 能 量 不 同 的 光子 组 成 , 当 电 磁 波 的 光子 以 巨大 的 速度 碰 
撞 有 机 化 合 物 分 子 时 ,能 量 相当 的 光子 将 把 能 量 传 给 被 碰撞 的 分 子 中 的 电子 、 原 子 核 或 
整个 分 子 。 结 果 ,在 连续 的 电磁 波 带 中 ,出 现 中 断 、 缺 少 的 波段 。 化 学 家 通过 仪器 把 这 些 
信号 “捕捉 ”起 来 ,并 放大 记录 转 化 为 UV-Vis\IR、NMR ў, ОУ \IR 又 称 分 子 吸收 光谱 。 

近代 物理 学 的 发 展 , 人 们 已 经 认识 到 电磁 波 具 有 波 粒 二 象 性 ,Plank 方程 把 电磁 波 的 
波动 性 和 粒子 性 联系 了 起 来 。 

Plank 方程 : Е=һу =h: =he(v)=h =he 


(А=6. 624х107 Ј · ѕ 9 6. 624х107 /4& · 秒 ) 
1 еу=1. 602х107 = 1. 602х10°° ]=23.06 kcal/mol 


1 т= 10° ст= 10° mm=10 рт= 10° пт= 10'%А 
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例 1.1: 波 长 为 200 nm 的 光 , 其 波 数 及 能 量 为 多 少 ? 
答 ; 波 数 (v)= 17А = 1/200х107' = 50000 cm 
с _6.624x10™x 3х10" 


ОДЕ Б" 200х107 
=9.936х10°° Ј 
_9.936х1079 62 өү 

1.602х107% 


ҤЕ, ОСКЕ 310° ~ 3107 ст 之 间 , 包 括 了 无 线 电 波 到 宇宙 射线 的 无 限 范围 ， 
因此 电磁 辐射 除 能 引起 外 层 电 子 、 原子核 自 旋 态 .分 子 的 振动 е ВЕ ОЕ УК, о 
起 分 子 内 层 电 子 或 其 他 类 型 能 级 的 跃迁 。 不 同 种 类 的 跃迁 ,可 形成 各 种 谱 ,这 些 谱 都 能 
提供 分 子 内 部 不 同方 面 的 结构 信息 。 表 1.1 列 出 了 电磁 波 和 各 种 跃迁 类 型 的 关系 : 


表 1.1 电磁 波谱 的 分 区 及 特性 


波长 范围 电子 辐射 光 区 ”能 级 路 迁 类 型 波谱 技术 
10* ~ 10° nm ү 射线 区 核 内 部 能 级 牙 迁 Missbauer 
102 ~10 nm X 射线 区 核 内 层 电子 能 级 跃迁 电子 能 谱 (X 射线 谱 ) 
10 ~400 nm 紫外 光 区 核 外 层 电 子 能 级 路 迁 紫外 光谱 
400 ~ 800 nm 可 见 光 区 ( 价 电子 或 非 键 电子 ) 可 见 光谱 
2.5 ~25 hm 红外 光 区 分 子 振动 -转动 能 级 路 迁 红外 光谱 
A i 
келн тш Челен 碰 诱 时 ) сае 
50 ~ 500 ст 射频 区 核 自 旋 能 级 跃迁 ( 磁 诱导 ) 核磁 共振 谱 


1.2 紫外 吸收 光谱 的 产生 和 形状 


1.2.1 紫外 吸收 光谱 的 产生 


原子 或 分 子 中 的 电子 ,总 是 处 在 某 一 种 运动 状态 之 中 。 每 种 状态 都 具有 一 定 的 能 
量 ,属于 一 定 的 能 级 。 当 这 些 电 子 吸 收 了 外 来 辐射 的 能 量 ,就 从 一 个 能 量 较 低 的 能 级 路 
迁 到 男 一 个 能 量 较 高 的 能 级 。 因 此 ,每 一 种 跃迁 都 对 应 着 吸收 一 定 能 量 ( 即 一 定 波长 ) 的 
辐射 。 例 如 ,如 果 有 连续 频率 的 辐射 照射 于 单 原子 元 素 的 蒸气 ,就 可 以 得 到 一 系列 吸收 
光谱 ,相应 于 该 元 素 的 原子 从 基态 跃迁 到 其 他 较 高 能 级 的 激发 态 。 这 种 原子 光谱 是 不 连 
续 的 线 状 光谱 。 这 是 由 于 谱 线 的 频率 (z) 或 波长 (A ) 与 跃迁 前 后 两 个 能 级 的 能 量 差 ДЕ 
之 间 的 关系 服从 普 朗 克 条 件 , 两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 一 般 为 1 ~ 10 eV ,因此 各 条 谱 线 的 
频率 或 波长 差别 较 大 , 呈 线 状 分 开 。 
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分 子 吸收 光谱 形成 的 机 理 与 原子 光谱 形成 的 机 理 是 相似 的 ,也 是 由 于 能 级 之 间 的 牙 
迁 所 引起 的 。 当 用 适当 光源 照射 分 子 时 ,分子 中 处 于 基态 的 电子 可 以 吸收 具有 适当 能 量 
的 辐射 而 跃迁 至 激发 态 , 从 而 得 到 分 子 的 吸收 光谱 。 但 是 由 于 分 子 内 部 运动 所 牵涉 的 能 
级 变化 比较 复杂 ,分 子 吸 收 光 谱 也 就 比较 复杂 。 

所 有 分 子 都 处 在 运动 的 状态 ,在 一 定 的 温度 下 具有 确定 的 能 量 。 即 分 子 的 能 量具 有 
量子 化 的 特征 ,分 子 每 种 运动 方式 都 处 于 一 定 的 能 级 。 

Е. =Ё+Е ++ +Е 

及: 分子 固有 的 内 能 ,不 随 运动 而 改变 。 也 称 零点 能 。 

Ey :分 子 的 平 动能 ,是 连续 变化 的 ,只 是 温度 的 函数 ,对 分 子 光谱 没什么 意义 。 

Ew :与 分 子 内 电子 状态 有 关 的 能 量 。 

Bn: 组 成 分 子 的 原子 或 原子 基 团 间 相互 移动 产生 的 能 量 ,也 就 是 分 子 振动 而 产生 的 


Es :由 于 分 子 绕 轴 旋 转 而 产生 的 能 量 。 

Ев .Ex \Ew :是 量子 化 的 ,是 产生 分 子 吸收 光谱 的 原因 。 量 子 化 即 指 每 个 分 子 只 能 
存在 一 定数 目的 转动 振动 和 电子 能 级 ,也 就 是 说 ,分 子 有 它 自己 的 特征 能 级 图 。 如 图 
1.1 所 示 : 


图 1.1 分 子 特征 能 级 图 


因此 分 子 吸 收 电 磁 波 后 ,将 会 产生 电子 能 级 的 跃迁 以 及 振动 、 转 动能 级 的 跃迁 。 一 
般 转动 能 级 之 间 的 能 量 差 在 0.005 ~0.05 eV( 远 红外 区 ) 之 间 ; 振 动能 级 之 间 的 能 量 差 在 
0.05 ~1 eV( 红 外 基 频 区 ) 之 间 ; 电 子 能 级 之 间 的 能 量 差 在 1 ~20 eV( 紫 外 -可 见 区 见 表 
1.2 ) 之 间 , 所 以 由 于 分 子 内 部 电子 能 级 的 变化 而 产生 的 光谱 位 于 紫外 -可 见 区 。 
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表 1.2 紫外 -可 见 分 区 内 部 电子 能 级 变化 


分 区 波长 范围 (om) 能 量 差 (eV) 
真空 紫外 区 10 ~ 185 124 ~6.7 
远 紫外 区 185 ~ 200 6.7 ~6.2 
石英 紫外 区 ( 近 紫 外 区 ) 200 ~350 6.2~3.5 
可 见 区 350 ~ 800 3.5-1.6 


各 种 不 同 分 子 内 部 能 级 间 能 量 差 是 不 同 的 ,因而 分 子 的 特定 跃迁 能 与 分 子 结构 有 
关 , 所 产生 的 吸收 光谱 形状 取决 于 分 子 内 部 结构 ,不 同 物质 可 呈现 不 同 的 特征 吸收 光谱 。 
因此 缓慢 改变 入射 波长 ,分 别 记录 吸光 度 4, 即 可 得 对 应 于 某 个 结构 的 吸收 光谱 。 转 动能 
级 和 振动 能 级 的 路 迁 产 生 红 外 吸收 光谱 ;电子 能 级 的 跃迁 产生 紫外 -可 见 吸收 光谱 。 通 
过 分 子 的 吸收 光谱 可 以 研究 分 子 结构 并 进行 定性 及 定量 分 析 。 

紫外 光谱 与 电子 跃迁 有 关 , 以 A\B 两 个 不 同 原子 组 成 的 分 子 为 例 , 如 图 1.2 所 示 。 
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图 1.2 紫外 光谱 原理 示意 图 


1.2.2 紫外 吸收 光谱 的 形状 


当 一 东 紫 外 光照 射 样品 时 ,样品 将 吸收 紫外 光 产 生 紫 外 光谱 , 且 紫 外 光谱 是 以 吸收 
带 的 形式 出 现 , 而 不 是 以 吸收 线 的 形式 出 现 。 为 了 简化 问题 ,便于 讨论 ,以 双 原 子 分 子 
为 例 。 

双 原 子 分 子 基态 和 激发 态 的 势能 曲线 ( Morse 曲线 ) 见 图 1.3(a) , 当 核 间距 达到 某 一 
定 值 时 ,分 子 的 势能 E 具 有 极 小 值 ,通常 激发 态 的 势能 曲线 位 于 基态 势能 曲线 右上 方 , 这 
是 因为 在 激发 后 键 距 增长 了 的 缘故 。 已 知 同一 电子 能 级 包含 许多 振动 能 级 和 转动 能 级 ， 
但 所 有 分 子 基本 上 都 处 在 基态 振动 能 级 上 。 理 论 上 电子 可 以 从 基态 激发 至 激发 态 的 任 
一 振动 能 级 上 ( 同 理 也 可 激发 至 不 同 的 转动 能 级 上 ,但 转动 能 级 的 精细 结构 几乎 无 法 分 
辨 而 只 能 增加 每 一 振动 谱 带 的 宽度 ) ,因而 电子 能 级 路 迁 产 生 的 吸收 光谱 应 包含 大 量 谱 
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线 。 然 而 ,实际 上 多 数 有 机 分 子 的 谱 线 重合 而 成 连续 的 吸收 带 。 于 是 可 以 认为 吸收 带 的 
形状 取决 于 振动 能 级 间 的 间隔 和 总 强度 在 一 切 振动 谱 带 上 的 分 配 。 而 强度 的 分 配 又 取 
决 于 Frank-Condon 原理 。 

Frank-Condon 认为 :电子 跃迁 过 程 非常 迅速 ,是 分 子 中 原子 核 振动 频率 的 近 千 倍 。 在 
电子 激发 的 瞬间 ,电子 状态 发 生变 化 ,但 核 运 动 状 态 ( 核 间距 和 键 的 振动 速度 ) 保持 不 变 。 
根据 Frank-Condon 原理 ,电子 受 激 包含 振动 能 级 路 迁 的 最 大 几率 是 在 原子 核 距 离 不 变 的 
情况 下 进行 的 ( 即 所 谓 “ 垂 直 跃 迁 ”)。 图 1.3 以 双 原 子 分 子 为 例 , 位 能 曲线 上 的 横 线 表示 
振动 能 级 (转动 能 级 未 表示 ) 。 分 子 吸收 能 量 之 后 ,电子 从 基态 跃迁 到 激发 态 , 且 同时 伴 
随 着 振动 能 级 的 跃迁 。 它 们 和 原 能 级 (基态 ) 之 间 的 能 级 差分 别 为 1 、 卫 、 王 。 因 为 在 发 
生 振 动能 级 跃迁 的 同时 不 可 避免 地 伴随 着 转动 能 级 的 跃迁 ,所 以 围绕 IT、 工 、 于 ,会 出 现 
一 系列 分 立 的 转动 能 级 路 迁 谱 线 ,这 就 是 在 稀薄 气态 下 所 测 的 紫外 光谱 [图 1.3(a)]。 
当 气 态 压 力 增高 时 ,转动 能 级 受 限制 ,形成 连续 曲线 [图 1.3(b) ] 。 在 较 低 极 性 溶剂 中 测 
定 紫外 光谱 ,还 能 保留 一 些 紫 外 吸收 的 精细 结构 [图 1.3(e) ] ,在 较 高 极 性 溶剂 中 测定 ， 
精细 结构 则 完全 消失 [图 1.3(d) ]。 


图 1.3 紫外 光谱 谱 线 形状 示意 图 


1.3 紫外 吸收 光谱 的 基本 理论 


1.3.1 Lambert-Beer 定律 


1.3.1.1 定律 


吸收 定律 描述 了 物质 吸收 辐射 的 定量 关系 。 朗 伯 (Lambert) 在 1760 年 前 明了 吸光 度 
与 样品 液 层 厚 度 成 正比 ;1852 年 比尔 (Beer) 阐明 了 吸光 度 与 样品 液 浓 度 成 正比 。 
Lambert-Beer 定律 :吸光度 与 样品 液 层 厚度 .样品 液 浓度 成 正比 。 
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І,=1, + 107 


式 中 ,7 为 透 过 光 强 度 ; 
1 为 人 射 光 强度 。 
透 光 率 (transmittancy ) Т: 
Т=1/1,=10`*© 
吸光 度 (absorbance )4 : 
А =1061/Т= 1081/1, = КІс 

А 也 称 消光 度 (E) 或 光 密度 ( 0.DD);K 是 吸光 系数 ;! 是 样品 液 层 厚度 (样品 池 宽 度 ); 
с 是 样品 百分比 浓度 。 

该 定律 以 下 列 条 件 为 前 提 : 

(1) 入 射 辐射 为 单 色 辐 射 (单一 波长 辐射 ) ; 

(2) 吸 收 过 程 中 各 物质 无 相互 作用 ,但 各 物质 的 吸光 度 具 有 加 和 性 ; 

(3) 辐射 于 物质 的 作用 仅 限 于 吸收 过 程 ,没有 荧光 .散射 和 光化学 现象 ; 

(4) 吸 收 物 是 一 种 均匀 分 布 的 连续 体系 。 

1.3.1.2 吸光 系数 天 

摩尔 吸光 系数 (s) :单位 摩尔 浓度 (1M) 单 位 光 程 (1 em) 所 产生 的 样品 的 吸光 度 。 

百 分 吸光 系数 (Ei ) :单位 百 分 浓 度 (1 g/100 ml) .单位 光 程 (1 cm) 样品 的 吸光 度 。 
常用 于 未 知 分 子 量 的 样品 。 

в=Е|„хМ/10 (MM 为 所 测 样品 的 摩尔 质量 ) 

es>10 强 吸收 

10° ~ 10 较 强 吸收 

10? ~ 10 较 弱 吸收 

<10” 弱 吸收 

例 1.2: 某 一 纯 物 质 ,M=323. 15 ,在 水 中 配 成 0.002% 的 溶液 , 放 于 1 cm 吸收 池 中 测 
其 吸收 曲线 ,其 最 大 吸收 波长 和 ,=278 nm, 在 278 nm 处 测 得 的 吸光 度 4=0.614 , 问 该 物 
质 的 百 分 吸光 系数 和 摩尔 吸光 系数 ? 


Е! “=з 15 —9920 


Тет 10 
ГОРЕ 
с +1 
_0.002% х1000 _ 25 
c= лолу 15 =6. 18х10 °то\1, 
А 0.614 


== = =9920 
ёе .1 6. 18х107х1 


1.3.1.3 应 用 L-B 定律 注意 事项 
(1) 理 论 上 ,L-B 定律 只 适用 于 单 色光 ,而 实际 上 单 色光 的 谱 带 具有 一 定 宽度 ,因此 
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要 求 单 色光 谱 带 愈 罕 愈 好 。 
(2) 吸 收 具有 加 和 性 ,在 溶液 中 如 有 浓度 为 c, 的 a 物质 和 浓度 为 me 的 b 物质 存在 , 则 
测 得 的 溶液 的 吸光 度 (4) 为 两 物质 的 吸光 度 (4, 4 ) 之 和 。 


А. =А,+А = К,с,1+Ксь 


(3) 样 品 只 是 在 一 定 低 浓度 范围 内 符合 L-B 定律 。 在 此 意义 上 说 ,吸收 定律 是 一 个 
有 限 的 定律 。 由 于 在 高 浓度 (通常 >0.01M) 时 吸收 成 分 (质点 ) 之 间 的 平均 距离 缩小 到 一 
定 程 度 ,邻近 质点 彼此 的 电荷 分 布 都 会 相互 受到 影响 ,这 种 影响 能 改变 它们 对 特定 辐射 
的 吸收 能 力 。 相 互 影响 的 程度 取决 于 浓度 ,这 个 现象 的 存在 致使 吸光 度 与 浓度 之 间 的 线 
性 关系 发 生 偏差 。 男 外 高 浓度 时 ,质点 的 折射 率 也 会 导致 吸光 度 与 浓度 之 间 的 线性 关系 
发 生 偏差 。 为 此 测定 时 应 注意 浓度 范围 ,通常 浓度 <0.01M。 

此 外 ,还 需 注意 溶剂 .pH 、 放 置 时 间 以 及 温度 等 影响 因素 。 


1.3.2 光谱 的 测定 及 其 表示 方法 


1.3.2.1 溶剂 的 选择 

紫外 光谱 的 测定 首先 需 选 合适 的 溶剂 ,将 试 样 溶解 ,选择 溶剂 的 一 般 原则 是 : 

(1) 对 试 样 有 良好 的 溶解 能 力 ,不 和 被 测 组 分 发 生化 学 反应 。 

(2) 在 测定 波段 范围 内 溶剂 本 身 无 明显 吸收 。 

(3) 溶 剂 的 挥发 性 小 ,不易 燃 、 无 毒性 及 价格 便宜 。 

溶剂 的 截止 点 :也 称 溶剂 的 紫外 吸收 波长 极限 (一 般 指 紫 外 光 通 过 1 cm 宽 的 溶剂 ， 
吸光 度 4 接近 0.1 时 的 波长 )。 指 用 此 溶剂 时 的 最 低 波长 限度 , 即 低 于 此 波长 时 ,溶剂 将 
有 吸收 。 常 用 溶剂 的 截止 点 见 表 1.3. 


表 1.3 常用 溶剂 的 截止 点 


溶剂 和 (nm) 溶剂 \( пт) 溶剂 和 (nm) 
2.8 190 正己 烷 200 环 已 烷 205 
甲醇 205 95% 乙醇 205 水 205 
异 丙 醇 210 异 辛 烷 200 乙醚 215 
1 .4- 二 氧 六 环 215 二 氯 甲 烷 235 氯仿 245 
ШЕ я 265 Җ 280 丙酮 330 


分 光 光 度 法 要 求 高 纯度 的 溶剂 ,例如 “光谱 纯 " 溶 剂 。 
1.3.2.2 样品 液 的 浓度 

一 般 在 10”~10”M 范围 为 宜 。 

1.3.2.3 UV 谱 的 表示 

横 坐 标 和 nm) , 纵 坐 标 е „ове .Т% (如 图 1.4)。 


Ш 内 外 交 诺 法 


A/% 


© 
© 
М 


100 3.0 


Т/% 
gE 
м 
о 


А ат А /nm 


图 1.4 紫外 光谱 曲线 的 各 种 表示 方法 


А-А 图 中 A, 表示 满足 选择 规则 的 最 大 跃迁 。 

UV 谱 特 征 还 可 用 文字 符号 表示 。 

例如 芦 丁 Asgwon(nm) 258 nm(logs4.37) 361 nm( loge4.29) 
1.3.3 紫外 光谱 法 几 种 常用 术语 

1.3.3.1 发 色 团 ( Chromophore ) 


指 在 近 紫 外 及 可 见 光 区 能 产生 吸收 的 基 团 , 即 能 产生 ттт" 和 па" ВОЕНА И, 
例如 :C 一 C,C 一 0, 茶 环 ,NO; 等 基 团 。 常 见 发 色 团 的 紫外 吸收 见 表 1.4。 


表 1.4 常见 发 色 团 的 紫外 吸收 


发 色 团 化 合 物 溶剂 Nnax nm) Bi 跃迁 类 型 
С = 己 烯 -1 Вт 180 12500 тэт * 
==С ТЖ-1 ЖА 172 4500 тэт * 
С = 2. 蒸气 289 12.5 пт * 
182 10000 тт * 
酮 环 已 烷 275 22 пт * 
190 10000 тт * 
соон 乙酸 乙醇 204 41 пэт * 
COOR 乙酸 乙 酯 水 204 60 пэт * 
СОСІ 乙酰 毛 戊 烷 240 34 пэт * 
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发 色 团 化 合 物 溶剂 Na пт) Бы, 跃迁 类 型 
CONH, 乙酰 胺 甲醇 205 160 пэт ж 
хо, 硝 基 甲 烷 乙 烷 279 15.8 пэт ж 
202 4400 тт * 
一 N 一 N 一 Я 水 343 25 пэт * 
254 205 тэт * 
жж Җ 甲醇 203.5 7400 тэт * 


1.3.3.2 助 色 团 (Auxochrome ) 


本 身 是 饱和 基 团 ,在 200 nm 以 上 无 吸收 ,但 当 它 与 发 色 基 团 相连 时 ， зА т ҖЕ 
效应 ,能 使 A,,, 红 移 并 增 大 其 强度 的 基 团 。 如 :一 OH 一 OR 一 X 一 NH, 等 含 共用 电 
子 对 的 基 团 。 


1.3.3.3” 红 移 (bathochromic shift) 
由 取代 基 或 溶剂 效应 引起 的 吸收 峰 向 长 波 方向 的 移动 。 


COOH 
"OO, „С^, 
„=256 nm 一 一 m=270 nm (В) 


1.3.3.4 蓝 移 (Hypsochromic shift) 
由 取代 基 或 溶剂 效应 引起 的 吸收 峰 癌 短 波 方向 的 移动 。 


соон соо 
入 22230 П — 入 „=224 пт ( B 带 ) 


1.3.3.5 增色 效应 ( Hyperchromic effect ) 
使 吸收 强度 增加 的 效应 


CN 
af ) 
А „„=204 пт ( = 7400) = № „2224 пт ( є 13000) 


1.3.3.6 减 色 效应 ( Нуросһготіс effect ) 
使 吸收 强度 减弱 的 效应 。 例 如 : 


NH, МН, 
СІ на С она 
ei 

NH, 


МН, 
\ =293 пъ ( = 2070) № =293 пт ( ғ 1880) 
№ =211.5 пт ( = 32600) № =243 пт ( = 9380) 


Ш 55525 


1.3.4 电子 跃迁 和 所 产生 的 吸收 带 


1.3.4.1 电子 跃迁 

电子 能 级 的 跃迁 主要 是 价 电子 吸收 一 定 波 长 的 电磁 波 发 生 的 牙 迁 ,有 机 化 合 物 的 电 
子 根据 在 分 子 中 成 键 的 种 类 不 同 可 分 为 三 种 : 

(1) 形 成 单 键 的 o 电子 ; 

(2) 形 成 双 键 的 站 电子 ; 

(3 ) 分 子 中 未 共有 的 电子 ,或 称 非 键 电子 ,表示 n 电子 ,也 称 p 电子 。 

例如 甲醛 分 子 中 


根据 分 子 轨道 理论 ,分 子 中 这 三 种 电子 能 级 高 低 次 序 (大致 是 分 子 轨道 能 级 见 图 1. 5 ): 


(с)<(т)<(п)<(т`)<(о”) 


Е 
Se анык рынча ман ЕНЫЕнШ нышына Бнын o * 反 键 轨道 
„| —-——=р-—- | -十 --- i 7* 反 键 轨道 
т-с * | 一 TT | 
OT*| п mg +* п-т * 

НРО үне ИЕ 188 Б Е ОЕ n 非 键 轨道 
ЕЕ || NS йы ы эг, 成 键 轨道 
200 300 
入 /nm 


АЕ п-т*< певт *< Па *< O00 * 


图 1.5 分 子 轨道 能 级 图 


сүт 表示 成 键 分 子 轨 道 ;n 表示 非 键 分 子 轨道 ;og”、n“ 表示 反 键 分子 轨道 。g 和 
轨道 是 由 原来 属于 原子 的 s 电子 和 p. 电 子 所 构成 的 ,mr ЯП т” 轨道 是 由 原来 属于 原子 的 
py 和 p: 电 子 所 构成 的 ,n 轨道 是 由 原子 中 未 成 键 p 电子 所 构成 的 。 

各 种 类 型 的 电子 跃迁 名 称 与 相应 的 吸收 区 域 见 表 1.5。 
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表 1.5 各 种 类 型 的 电子 跃迁 名 称 与 相应 的 吸收 区 域 


跃迁 能 级 吸收 区 域 
сэс“ 远 紫 外 区 
тт (ЖЖЖ) 近 紫 外 区 至 可 见 区 
пэт“ >250 пт 
пс“ 远 紫外 区 和 近 紫 外 区 
跃迁 能 量 很 高 ,分子 有 离子 化 趋势 远 紫外 区 


1.3.4.2 常见 跃迁 类 型 

(1)c 一 5 “跃迁 :o 键 上 的 价 电子 由 基态 激发 到 激发 态 属 于 ac 一 ca 跃迁。 这 种 跃迁 
所 需 能 量 较 大 ,一 般 吸 收发 生 在 低 于 150 nm 的 真空 紫外 区 。 饱 和 脂肪 族 化 合 物 属于 这 
种 跃迁 。 例 如 甲烷 122 nm, 乙 烷 135 nm。 因 实际 应 用 的 紫外 光谱 区 域 为 200 ~400 пт, 
所 以 ао“ 牙 迁 在 一 般 的 紫外 光谱 中 不 能 测 出 。 唯 有 环 丙 烷 的 со“ КЕТЕ 190 пт, 
位 于 近 紫 外 区 的 末端 吸收 。 

(2)n 一 5 跃迁 :含有 未 共用 电子 对 的 基 团 ,如 一 OH 一 NH, 一 SH、 一 Cl、 一 Br、 一 I 
等 ,它们 的 未 共用 电子 对 将 产生 пэс“ 跃迁 。 其 能 量 比 со" 跃迁 的 跃迁 能 量 小 , 较 小 
半径 的 杂 原 子 (0\N) 的 no ”吸收 大 多 也 发 生 在 真空 紫外 区 ;而 较 大 半径 的 杂 原 子 (S、 
П) 的 по“ 跃迁 位 于 近 紫 外 区 。 如 СН,СН,5Н 224 пт,С,Нь1257 nm,CH;OH 183 пт, 

(3)n 一 7 跃迁 :含有 p-7 共 因 的 基 团 如 一 C 二 0、0 =С—Н, О =с—Он, 
0 一 C 一 NH,、C 一 N 一 一 C 一 N 等 ,其 特点 是 杂 原 子 直 接 和 双 键 相连 。n 一 mn“ 跃迁 能 乡 
最 小 ,所 以 该 吸收 带 发 生 在 近 紫 外 及 可 见 区 ,其 特征 是 吸收 强度 弱 , sw<100。 此 谱 带 对 
鉴定 很 有 用 处 。 例 如 醛 . 酮 化 合 物 是 пт ` 跃迁 在 270 ~ 290 пт, 

(4) п-т" 跃迁 : 双 键 或 会 键 上 亚 键 的 价 电子 吸收 紫外 线 后 将 产生 тэл 跃迁 。 
тэл“ 跃迁 所 需 的 能 量 比 n 一 К, (Н по“ 小。 例如 ,乙烯 在 185 nm 处 有 吸收 ; 乙 
БЕ 173 nm 处 有 吸收 。 

还 有 两 种 电荷 跃迁 会 产生 紫外 吸收 谱 带 。 此 两 种 方式 常见 于 无 机 化 合 物 。 一 种 是 
电荷 转移 跃迁 , 当 分 子 形成 络 合 物 或 分 子 内 两 个 大 5 体系 相互 接近 时 ,可 发 生 电荷 由 一 
部 分 跃迁 到 另 一 部 分 而 产生 的 电荷 转移 光谱 (charge-transfer ѕресіта) 。 即 化 合 物 吸收 光 
能 后 发 生 的 分 子 内 电荷 的 重新 分 布 。 可 用 通 式 表示 : 


А 
DA DA 


D 一 一 A 是 络 合 物 的 两 个 7 体系 ,D 是 电子 给 予 体 ,A 是 电子 接受 体 。 如 四 毛茶 醒 
(黄色 ) 与 六 甲 基 茶 (无 色 ) 混 合 形成 深 红色 的 络 合 物 。 
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0 
Cl Cl СІ 
+ 一 一 
СІ СІ СІ 
0 


(黄色 ) (无 色 ) ( 深 红色 ) 


7,7,8 ,8- 四 氰 基 对 二 次 甲 基 葵 醒 (TCNQ ) 是 一 个 很 强 的 平面 型 r 电子 受 体 ,而 氧气 
沙 星 分 子 中 的 哌 嗪 基 上 的 氮 原 子 有 一 对 孤 对 电子 ,可 作为 电子 供 体 , 与 ТСМО 形成 1 : 1 
的 п-т 型 荷 移 络 合 物 ， 


ме 一 CN NC、c 一 CN 
并 л 
NC “см Н п. “смҳ В 


另 一 种 是 配 位 体 场 吸收 谱 带 : 指 过 渡 金 属 水 合 离子 或 过 渡 金 属 离子 与 显 色 剂 ( 通 常 
是 有 机 化 合 物 ) 所 形成 的 络 合 物 在 外 来 辐射 作用 下 ,由 于 吸收 了 适当 波长 的 可 见 光 (有 时 
是 紫外 光 ) ,D 电子 跃迁 从 而 获得 相应 的 吸收 光谱 。 

1.3.4.3 常见 吸收 带 


(1)R 吸收 带 (R-bands) :含有 р-т ЖЕ ЕЙ] п-т" 跃迁 产生 的 吸收 带 称 为 R 吸 
收 带 ,该 带 发 生 在 近 紫 外 及 可 见 区 ,其 特征 是 吸收 强度 弱 , sw<100。 并 且 随 着 溶剂 的 极 
性 增强 , 它 的 最 大 吸收 波长 蓝 移 。 

(2)К 吸收 带 (K-bands) : 当 分 子 中 存在 有 т-т ЖӨ ЕН], ВЕ ЖЛЕ Ж Н тт" 
吸收 带 , 称 为 K 吸收 带 。 这 种 吸收 带 也 出 现在 含有 发 色 基 团 的 芳香 族 化 合 物 中 ,例如 莱 
乙烯 、 葵 乙 酮 等 。K 带 的 特征 是 ,>10000, 是 一 强 吸收 带 。 

由 烯 酮 产生 的 K 带 和 由 多 烯 产生 的 带 的 区 别 , 可 以 通过 观察 在 极 性 不 同 的 溶剂 中 
所 作 的 紫外 光谱 来 得 到 。 多 烯 键 的 K 带 基本 上 与 溶剂 的 极 性 无 关 , 因 为 碳 氢化 合 物 的 双 
键 是 非 极 性 的 。 烯 酮 类 的 K 带 吸 收 波长 则 随 着 溶剂 的 极 性 增加 而 发 生 红 移 ,同时 吸收 强 
度 也 随 着 增加 。 

(3)B 吸收 带 ( Benzenoid bands ) : 芳 环 结构 的 特征 谱 带 分 为 B 吸收 带 和 吸收 带 
两 种 。 

В 带 是 芳 环 结构 的 特征 吸收 带 , 是 由 тэт“ 跃迁 引起 的 。B 带 为 一 宽 峰 ,并 出 现 若 
干 小 峰 或 称 精细 结构 。 一 般 出 现在 230 ~ 270 nm 之 间 , 顶 峰 在 256 nm 左右 ,s 值 为 250 
左右 。B 带 是 芳 环 化 合 物 的 特征 吸收 ,在 溶液 状态 时 或 有 官能 团 取 代 时 精细 结构 消失 。 

(4)E 吸收 带 ( Ethylenic bands) :E 带 也 是 芳 环 结构 的 特征 吸收 带 ( 见 图 1.6) ,是 由 茶 
环 上 三 个 乙烯 组 成 的 环 状 共 恩 结构 所 引起 的 ,为 T 一 7 引起。 匡 带 又 分 E 和 下 带 。E， 
带 出 现在 180 nm 左右 (s 27 27 6000) ,E; 出 现在 200 nm 附近 (s 约 为 8000) 。 当 芳 环 上 有 
助 色 基 团 时 ,可 使 E, 带 红 移 。 
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200 220 240 260 280 nm 200 220 240 260 280 nm 
(а) (Ь) 


图 1.6 茶 (a) 及 取代 葵 (b) 在 己 烷 中 的 紫外 光谱 


不 同文 献 对 茶 吸 收 带 命名 不 其 一 致 ,有 时 也 把 EE 带 、E, 带 、B 带 叫 作 180 带 .200 带 、 
256 带 , 应 加 以 注意 。 

由 以 上 分 析 可 以 看 到 ,几乎 所 有 有 机 分 子 的 紫外 -可 见 吸收 都 是 由 于 пат" Ж т> 
7“ 跃迁 引起 的 。 同 时 也 可 以 看 到 ,同一 个 发 色 团 可 能 同时 发 生 两 种 类 型 的 跃迁 ,在 光谱 
上 分 别 出 现 相应 的 谱 带 。 

例如 以 饱和 酮 的 电子 跃迁 ( 见 图 1.7) ,来 说 明 开 带 和 R 带 : 


ж ТТ = тё ; 
п-т 4 
в үсү l80nm— 
8: ЛЕ ИШҮ. АШ, 
в; ` 


1.7 酮 的 电子 跃迁 图 


1.3.4.4 谱 带 的 强 弱 

原子 和 分 子 与 电磁 波 相 互 作用 ,从 一 个 能 量 状态 跃迁 到 男 一 个 能 量 状态 要 服从 一 定 
的 规律 。 这 些 规律 称 为 光谱 选 律 ,包括 自 旋 选 律 .轨道 选 律 和 对 称 性 选 律 。 它 们 是 由 量 
子 化 学 的 理论 来 解释 的 。 如 果 二 能 级 间 的 跃迁 根据 选 律 是 可 能 的 , 称 为 “允许 跃迁 ”; 反 
之 ,不 可 能 的 称 为 “ 禁 阻 跃迁 ”。 然 而 理论 处 理 的 近似 性 , 禁 阻 跃迁 在 某 些 情况 下 实际 上 
是 可 被 观察 的 ,只 是 吸收 强度 减弱 ,如 n 一 "是 禁 阻 跃迁 , 故 е 值 很 小 。 一 般 来 讲 , 允许 
的 电子 跃迁 的 吸收 强度 ,其 8 5) 10° ~ 10; ;而 被 禁 阻 的 跃迁 ,其 s 小 于 10 数量级。 大体 
上 述 四 种 谱 带 可 借 其 е 值 加 以 区 别 : 

R 带 s 值 约 为 100( 或 小 于 100) ; 

B 带 s 值 为 250 ~ 3000; 
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Е 带 е 值 为 2000 ~ 10000; 

K е 值 约 为 10000( 或 大 于 10000) 

一 个 吸收 谱 带 的 主要 特征 是 它 的 位 置 及 强度 。 吸 收 位 置 与 辐射 波长 相对 应 ,其 能 量 
与 电子 跃迁 吸收 的 能 量 相等 。 

例如 :乙酰 茶 的 紫外 吸收 图 ( 见 图 1.8) 。 

СЕ УКН: К 带 强 ; 茶 的 E, 带 与 K 带 合并 , 红 移 ;取代 基 使 B 带 简化 ; 氧 上 
的 孤 对 电子 :R тт, КЕЛЕН , 99. 


1.8 乙酰 茶 的 电子 跃迁 及 紫外 光谱 图 


1.3.5 影响 紫外 吸收 光谱 的 主要 因素 


1.3.5.1 结构 因素 ( 内 部 因素 ) 

(1) 取代 基 的 影响 取代 基 不 同 , 分 子 内 电子 环境 不 同 , 分 子 内 不 同 的 电子 环境 影 
响 着 轨道 之 间 相 互 作 用 的 程度 ,也 即 影响 了 电子 跃迁 时 吸收 电磁 波 能 量 的 变化 。 

随 着 杂 原 子 电 负 性 的 增 大 ,要 激发 它们 的 电子 需要 更 多 的 能 量 ,因而 其 最 大 吸收 波 
长 逐渐 减 小 。 


例 1.3 CH; 一 Cl 173 nm 
СН, —Вг пэс“ 204 пт 
СН, —І 259 пт 


如 果 一 个 饱和 化 合 物 中 含有 多 个 杂 原 子 , 则 它们 的 跃迁 吸收 谱 带 将 随 杂 原子 数 的 增 
多 而 移 向 长 波长 方向 ,这 是 由 于 这 些 杂 原子 的 非 键 轨道 发 生 重合 从 而 降低 激发 能 的 
缘故 。 


例 1.4 CH 一 Cl 173: nm 
СН, —СІ, пэс“ 220 пт 
CH 一 C]; 237 nm 
сс, 257 тип 


(2) ҖЕ ЖЛ ЗЕЛ тзлт” 跃迁 向 长 波 方向 移动 ( 红 移 ) (И 1.9), {Ж 
系 越 大 向 长 波 方 向 移动 越 大 , 且 е 增加 亦 越 大 。 
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д 
т* 
* 


©. 
Я 
> т 
165 пт | 217 пт 
12 т 
„ 
У, 


т, 


1 
2 
т 


> аб 


图 1.9 分 子 轨 道 能 级 图 


а 
ЕЛ 204пт ( = 7900) ; E, 带 250 nm ( е 19000) ; 


例 1.6 肉桂 酸 的 顺 反 结构 : 


| COOH С Н 
(= с=с 


/ \ / \ 
Н Н 280 пт ( = 13500) Н СООН 295 пт ( = 27000) 


1.7 КАЈА АМА МЈ: 


(и, 6) ( 碱 式 ， 粉 红色 ) 


在 酸性 溶液 里 ,分 子 中 只 有 一 个 茶 环 和 一 个 痰 基 形 成 的 共 斩 体 系 ,其 吸收 带 位 于 紫 
外 光 区 ;在 碱 性 溶液 中 ,整个 酚 栈 阴离子 构成 一 个 大 的 共 罗 体系 ,其 吸收 带 移 人 可 见 
光 区 。 

例 1.8 空间 结构 的 影响 ( 联 茶 ) 


ШШ 半 外 光 详 法 


Оо 00 O00 


„ 247 пт 


є 17000 19000 10250 


231 227 ( 肩 峰 ) 
2600 rc-- 


(З) ЖТТ НАСЕ ЕО H 以 后 ,通过 甲 基 的 C 一 H 键 和 "体系 电子 重 
В| ЖЖЖИ, тт ` ЖОЕТ. 

{11.9 HC 一 CH(165 пт) _ СН,СН,СН==СН(СН,),СН,(185 пт) 

{11.10 Ер 2,27 
4,4' ЭН ЖУКЕ РА РАТ. 10 所 示 。 
由 于 甲 基 的 超 共 郝 效应 ,4,4'- 二 甲 基 联 莱 的 紫 
外 吸收 相对 于 联 荣 略 有 深 色 位 移 和 增色 效应 。 
2,2'-®Ҥ1 ВОН ЕДЕП БЕ ЛЕ (КЖ ЛУ, Їй ЖЕРЬ 
吸收 强度 大 为 下 降 , 并 稍 显示 了 苯 环 的 精细 
结构 。 

从 这 一 系列 的 例子 说 明 , 利 用 紫外 光谱 图 有 
助 于 推断 某 些 化 合 物 取代 基 的 位 置 。 

1.3.5.2 外 部 因素 

(1) 温 度 :一 般 室温 下 (+20 5 ) ,由 于 一 系列 
相近 的 振动 和 转动 能 级 跃迁 的 存在 ,而 得 到 不 可 1 4 
分 辩 的 谱 带 。 温 度 降 低 将 减 小 振动 或 转动 对 吸 куре бу бл 
收 带 的 贡献 ,因此 在 某 种 程度 上 只 呈现 单 峰 式 的 。 图 1 10 联 茶 关 化 合 物 的 紫外 光谱 
电子 路 迁 。 

(2) 溶 剂 效应 :溶剂 对 А, ое 都 有 影响 ,对 Ni 影响 较 大 。 一 般 说 来 极 性 溶剂 合 
mm" 跃迁 的 吸收 峰 发 生 红 移 ;而 极 性 溶剂 使 nn" 跃迁 发 生 蓝 移 如 图 1.11 所 示 。 

"轨道 大 于 轨道 ,所 以 在 极 性 溶剂 中 7* 轨道 能 量 降低 得 多 ,AE, 大 于 ЛЕ, ,因此 
mm" 跃迁 红 移 。 而 由 于 电子 能 与 极 性 溶 刘 形 成 气 刍 ,其 作用 大 于 "轨道 ,因此 加 

道 能 量 降低 得 多 ,AE; 小 于 ЛЕ, ,所 以 пат“ 跃迁 蓝 移 。 
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图 1.11 极 性 溶剂 对 电子 跃迁 影响 示意 图 


例如 :乙酰 乙酸 乙 酯 CH;COCH;COO0C,H; 在 不 同 溶 剂 中 的 紫外 光谱 


© н 70 
| || == | | 
Ы VocH, Но Se” ™oay 
H, | H 人 
溶剂 水 с 
№ 275 пт 245 пт 
є 20 18000 
又 如 :丙酮 的 R 带 


己 烷 作 溶 剂 :279 пт; 水 作 深 剂 :264.5 nm 

此 外 ,溶剂 对 吸收 光谱 的 形状 也 会 有 所 影响 。 最 显著 的 效应 是 溶剂 从 非 极 性 变 到 极 
性 时 图 谱 变 得 平滑 ,精细 结构 全 部 消失 。 茶 酚 在 庚 烷 和 乙醇 中 的 图 谱 ( 见 图 1.12) 极 为 有 
力 地 证 实 了 这 一 点 。 

UV 谱 的 精细 结构 在 气相 中 表现 得 很 完善 ,因为 这 时 分 子 间 的 相互 作用 最 小 。 即 使 
在 非 极 性 溶剂 中 ,由 于 溶质 与 溶剂 分 子 间 相互 碰撞 作用 ,精细 结构 也 会 大 为 降低 。 在 极 
性 溶剂 中 ,因为 溶质 -溶剂 是 相互 作用 很 强 , 以 至 使 精细 结构 完全 隐蔽 。 如 图 1. 13 所 示 
1,2,4,5- 四 唑 在 室温 下 不 同 环境 中 的 吸收 光谱 。 


600 550 500 450 
1. 庚 烷 溶液 ”2. 乙 醇 溶液 入 /nm 
图 1.12 茶 酚 在 庚 烷 和 乙醇 图 1.13 1,2,4,5- 四 唑 的 紫外 光谱 图 
中 的 紫外 光谱 图 (a) 室 温 ,气态 ;(b)77K, 异 成 烧 ;(c) 室 温 , 在 环 已 


烧 溶 剂 中 ;(d) 室 温 , 在 水 溶液 中 


贺 紫外 光谱 法 


1.4 各 类 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 


1.4.1 仅 含 有 电子 的 化 合 物 


这 类 化 合 物 主要 是 饱和 烷烃 ,其 中 C 一 C.C 一 H 键 结合 非常 牢固 , 它 的 oo’ 跃迁 需 
较 高 的 能 量 , 其 吸收 发 生 在 远 紫 外 区 。 例 如 СН, 及 C,H 的 吸收 分 别 在 125 nm 及 135 nm 
处 。 因 此 常 将 正己 烷 等 饱和 烃 作为 UV 光谱 测定 的 溶剂 使 用 。 

1.4.2 含有 杂 原 子 的 饱和 化 合 物 

这 类 化 合 物 主要 是 饱和 烃 的 取代 衍生 物 。 例 如 协 代 烃 . 醇 . 硫 醇 . 醚 . 胺 等 。 其 中 除 
发 生 饱 和 烃 的 o_o 跃迁 外 ,还 发 生 n-xo' 跃迁 , 它 所 需 能 量 虽 比 o_o 小 ,但 仍 比 m 


т” ,Tm "跃迁 能 量 大 ,, 仍 大 多 落 在 远 紫 外 区 。 只 有 硫化 物 、 胺 、 省 化 及 碘 化 物 在 近 
紫外 区 可 能 有 弱 的 吸收 , 见 表 1.6。 


表 1.6 яша ИЕЛ А. ( nm) 


杂 原 子 化 合 物 Na nm) Bmax 
一 Cl єн, С1 173 200 
一 0 CH OH 184 150 
一 Br СН, Br 204 200 
CH; CH CH, Вг 208 320 
—1 CH,I 259 365 
СН,1, 292 1320 
СНІ, 349 2170 
一 N 一 СН, МН, 215 600 
(СН, ),№ 227 820 
—%— (СН, )„5 210 1020 
(С.Н, )„5 215 1600 
一 $ 一 S 一 ( 非 环 的 ) С,Н,55С,Н, 202 2100 
(六 元 环 的 ) 二 硫 四 甲 基 295 300 
(五 元 环 的 ) 二 硫 三 甲 基 334 160 


1.4.3 含有 TT 电子 的 化 合 物 ( 非 共 轿 ) 


1.4.3.1 分 子 中 只 含有 单个 或 多 个 孤立 的 7 键 一 一 烯烃 及 多 烯烃 
(1) 直 链 烯 烃 : 基 本 烯烃 mr 一 T 跃迁 ,如 CH 一 CH 发 生 在 165 пт, е 约 为 10000。 如 
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分 子 引 入 助 色 基 ( 一 OH 一 NH 等 ) ,吸收 峰 将 产生 红 移 。 多 烯烃 只 是 s 增 大 ,而 A, 基本 
不 变 。 


例如 1- 己 烯 170 nm( 10000) 
1 ,5- 己 二 烯 185 nm(20000 ) 

(2 ) 脂 环 烯烃 : 

例如 жо 190 nm(7250) 


脂 环 烯 烃 双 键 上 联 环 越 多 ,N,, 红 移 值 越 大 。 


COOCH, 


Х ,=193 nm (10700) Х „=206 nm (11200) 


1.4.3.2 ”分子 中 含有 发 色 基 С 一 0 № 一 N 等 双 键 

分 子 中 除 有 c \ 电子 外 ,还 有 mn 电子 ,因此 能 发 生 п-т" un 一 0“ 及 п-т" КЕ, 5 
者 一 般 落 在 近 紫 外 区 。 

例如 饱和 醛 . 酮 的 r 一 T 跃迁 在 150 nm 附近 ;n 一 o 在 190 nm 左右 ;n 一 T 所 产生 
的 R 带 ,一 般 在 270 ~300 nm。 极 性 溶剂 可 以 使 R 带 产生 蓝 移 。 某 些 饱和 的 酮 类 和 醛 类 
КЕ) пэт" 牙 迁 谱 带 的 吸收 特性 列 于 表 1.7。 由 表 1.7 可 见 ,在 脂肪 酮 中 引入 较 大 
的 烷 基 ,会 使 其 nw“ 跃迁 引起 的 吸收 谱 带 的 N,, 移 向 长 波 方向 。 


表 1.7 ”饱和 醛 类 和 酮 类 化 合 物 的 "一 T "跃迁 吸收 特性 


化 合 物 和 ass(nm) ё. 溶剂 

丙酮 279 13 异 辛 烷 
甲乙 酮 279 16 异 辛 烷 
二 异 丁 酮 288 24 异 辛 烷 
六 甲 基 丙 酮 295 20 乙醇 

ЖД 299 20 己 烷 

У 285 14 己 烷 
乙 醛 290 17 异 辛 烷 
丙 醛 292 21 жЕ 
异 丁 醛 290 16 己 烷 


1.44 #&%®й-+1 


ЖЕЛ РН тт” 跃迁 吸收 发 生 在 近 紫 外 区 。 

1.4.4.1 Ж 22 

两 个 双 键 共 力 时 ,rn 键 和 1 键 形成 新 的 大 7 键 ,形成 新 的 能 级 中 电子 的 最 高 占有 轨 
道 和 最 低空 轨道 (二 者 统称 为 前 线 轨 道 ) 的 能 量 差 减 小 ,其 吸收 波长 增 大 , 移 至 近 紫 外 区 。 
ЛЕНКА К, тт" Е ДЕ ЛХ, АК. ЭБС п:>5 时 ,K 带 可 移 至 可 
见 区 。 见 表 1.8 几 种 共 轿 多 烯 化 合 物 的 吸收 特性 。 


表 1.8 几 种 共 罗 多 烯 化 合 物 的 吸收 特性 


化 合 物 ЖААБ Хи ( nm) Enox 颜色 
乙烯 1 195 5000 无 
本 三 二 2 217 21000 无 
в = ж 3 258 35000 无 
二 甲 基 辛 四 烯 4 296 52000 淡 黄 
хүж 5 335 118000 淡 黄 
сае КЖ 8 415 210000 橙黄 
番茄 红 素 11 470 185000 红 
Балж 5 504 150000 


ЖН НО К 带 吸收 位 置 可 进行 计算 ,其 计算 值 与 实测 值 较为 符合 。 这 是 由 
Ке 在 1941 年 首先 提出 的 ,以 后 Fieser 和 Scott 进行 了 修正 。 
ЭИ АВ: 
Woodward-Fieser 规则 І 36902202 ~4 Е ) 由 很 多 实验 数据 总 结 
出 的 经 验 规 律 ( 见 表 1.9)。 这 些 规律 在 解决 有 机 化 合 物 ,特别 是 莫 烯 和 省 体 化 合 物 的 结 
构 问 题 上 十 分 有 用 。 其 过 程 是 先 从 母体 (发 色 团 ) 得 到 一 个 最 大 吸收 的 基数 ,然后 对 连接 
在 母体 7 电子 体系 上 的 不 同 取 代 基 以 及 其 他 结构 因素 加 以 修正 。 


实用 有 机 光谱 解析 


表 1.9 ЖЕНО А Woodward-Fieser 规则 I 
非 环 或 非 同 环 共 恩 双 烯 母体 


22-2 е СЇ С) 基 值 А, 214 nm 
2 
ЕХ ( С) ) 母体 基 值 М 253 nm 


每 延伸 一 个 共 恩 双 键 增值 (nm) +30 
每 增多 一 个 环 外 双 键 +5 
在 双 键 体系 上 每 增加 一 个 烷 基 或 环 烷 基 +5 
在 双 键 体系 上 每 增加 一 个 极 性 基 团 一 OAc 0 
一 OR +0 
一 Cl,Br +5 
一 SR +30 
—МК, +60 


应 用 Woodward-Fieser 规则 工 注意 点 : 

(т) а Р 6 (ЗЕ) ;也 不 适用 于 芳香 体系 。 
(2) 半 环 双 烯 (a) , 环 外 双 键 中 一 个 碳 是 构成 环 的 成 员 , 算 一 个 环 外 双 键 。 
(3) ВК (Ь) У (с) ,都 应 算 两 个 环 外 双 键 。 

(4) (4) ЖА] 253 nm 计算 。 

(5)(e) 算 两 个 环 外 双 键 。 


CT СО СО СО сё? 


(а) (Ь) (с) (4) 


(6) 规 则 中 所 指 的 同 环 二 烯 或 异 环 二 烯 的 环 是 指 六 元 环 ,如 为 五 元 环 和 七 元 环 , 则 五 
元 环 二 烯 与 七 元 环 二 烯 的 吸收 光谱 的 入 .基本 值 分 别 为 228 nm 及 241 пт, 
下 面试 举例 说 明 Woodward-Fieser 规则 工 的 应 用 。 


Ш 类 外 光谱 法 


21 


[| 1.11 


‚7 
єн, OH 
计算 以 上 三 种 结构 的 入: 
基 值 214 nm 214 nm 
Хх 30 30 
环 外 双 键 10(2х5) 15(3х5) 
烷 基 25(5х5) 25(5х5) 
279 nm 284 пт 
实测 值 280 nm 280 nm 


例 1.12 对 于 下 述 反 应 , 试 利用 紫外 光谱 推测 A 的 结构 。 


сон 0 A (CH,) 
| -Н,0 
СН, 


253 пт 


10(2х5) 
20(4х5) 
283 пт 
282 пт 


же ”从 反应 式 可 知 是 一 脱水 反应 ,脱水 产物 可 能 是 下 面 两 种 结构 之 一 : 


下 CH 
DO 
СН, 
计算 以 上 两 种 结构 的 Мы: 
基 值 214 nm 214 nm 
环 外 双 键 0 5 
烷 基 15(3х5) . 20(4х5) 
229 nm 239 nm 


实测 值 是 242 nm, 所 以 A 可 能 是 第 二 种 结构 。 
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例 1.13 《特例 ) 菠 烯 on 


计算 值 ;229 пт; 
实测 值 :245.5 пт, 


由 于 两 个 环 的 张力 ,提高 了 电子 基态 的 能 量 。 


“CL 也 


计算 值 :234 nm 计算 值 :234 nm 
实测 值 :220 nm 实测 值 :248 nm 


如 果 一 个 多 烯 分 子 中 含有 四 个 以 上 的 共 恩 双 键 , 则 它们 在 己 烷 中 的 吸收 光谱 的 入。 
值 和 s,,. 值 分 别 由 下 面 两 个 式 子 决定 (Fieser-Kuhns 规则 ): 
Мык = 114 + SM + п(48.0-1.7п)- 16.5R,- 10R, 
Быш, = 1.74х10°п 
式 中 ,M 是 双 键 体系 中 烷 基 取代 的 数目 ;mn ХХН А А АНКЕ НЯ; 
R, 是 具有 环 外 双 键 的 环 数 。 
例 1.14 全 反 式 番茄 红 素 


УЯ чё. г? CA EG AAA 人 迄 2 


№ = 114 + 5х8 + 11(48.0-1.7х11)- 16.5х0- 10х0 
=476.3 пт 
实测 值 :474 пт 
1.4.4.2 а, В- ФЕВ 
а, В-ИИИ ОУ 1 200 nm 以 上 只 出 现 n 一 站 ”和 пт" КЕ. ГЖ 
Ёт КЕ 218 nm(s 18000) ;n 一 T КЕ 320 nm( 弱 )。 而 一 般 的 醛 酮 :wm 一 mn“ 跃迁 
190 nm( 中 强 ) ; п-эл“ Е 280 nm( 弱 ) 。 
Woodward-Fieser 规则 下 可 计算 w,B=- 不 饱和 败 基 化 合 物 中 T 一 站 跃迁 的 Аш» Л, 
表 1.10。 
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表 1.10 计算 a,B ФАИ А. Woodward-Fieser 规则 П 


非 环 或 六 元 环 a,B 不 饱和 本 基 值 215 nm 
五 元 环 а, В 不 饱和 酮 基 值 202 nm 
«,В 不 饱和 醋 基 值 ”207 nm 
每 延伸 一 个 共 斩 双 键 (增值 nm) +30 
存在 一 个 环 外 双 键 (C 一 C) (增值 nm) +5 
ЗА ЖЁН] ИЖЕ (ИА пт) +39 
取代 基 ( 增 值 nm) «г B- ү= 8- 
烷 基 或 环 烷 基 +10 +12 +18 +18 
一 OH +35 +30 +30 +50 
—ОАс +6 +6 +6 :一 
一 OR +30 +35 +17 +31 
一 SR 一 +85 一 == 
— МҚК, 一 +95 一 一 
一 Cl +15 +12 一 — 
—Вг +25 +30 == 一 


应 用 Woodward-Fieser 规则 开 补 充 说 明 : 
(1) 规 则 开 只 适 于 95% 乙醇 或 甲醇 作 溶 剂 时 的 测定 结果 , 若 用 其 他 溶剂 , 则 必须 进行 
溶剂 校正 。 见 表 1. 11 溶剂 校正 因素 表 。 


表 1.11 溶剂 校正 因素 表 
溶剂 甲醇 水 氯仿 ”二 氧 六 环 2 己 烷 жо 
入 测试 值 0 -8 +5 +5 +7 +11 +11 


例如 : (СН, ),С 二 CHCOCH; 

和 wax 计算 值 :215 + 2x12 = 239 nm 

甲醇 溶剂 中 测 得 А, = 237 nm, 计算 值 与 实测 值 接近 。 已 烷 溶 剂 中 测 得 А = 
230 nm。 计 算 值 与 实测 值 误差 较 大 , 若 加 上 已 烷 溶剂 校正 值 (230 + 11 =241 nm) 后 ,计算 
值 与 实测 值 接近 。 

(2) 当 有 两 个 可 供 选 择 的 a,B- 不 饱和 阁 基 母体 时 ,应 优先 选择 计算 最 大 吸收 波长 较 
大 的 一 条 路 线 , 且 另 一 路 线 不 参与 计算 。 

(З) ЖАЛАЯК, 
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例 1.15 ГР 11.16 
0 


0 
AcO 
基 值 215 nm 215 nm 
а-К 0 10 
B-R 12 12 
6-R 18 18 
з Кж 30 30 
环 外 双 键 5 0 
同 环 二 烯 0 39 
计算 值 : 280 nm 324 nm 
实测 值 : 279 nm 324 nm 
例 1.17 ГОГ 
О 
路 线 1 : 路 线 2: 
215 215 
12 24(2х12) 
0 5 
227 nm 244 nm 


实测 值 :245 nm, 所 以 应 优先 选择 计算 最 大 吸收 波长 较 大 的 一 条 路 线 , 且 另 一 路 线 不 
参与 计算 。 

例 1.18 某 一 化 合 物 可 能 有 下 列 两 种 结构 (A 和 B) ,经 绘制 其 紫外 光谱 ,在 乙醇 中 
最 大 吸收 波长 为 352 nm, 试 通过 计算 来 确定 哪 一 种 结构 的 可 能 性 大 ? 
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(А) (В) 


基 值 : 215 215 

同 环 二 烯 39 39 
а-К 10 10 
В-К 12 12 
ү-К 18 0 

5-R 18 18 
К 30 30 
环 外 双 键 15(3х5) 0 

357 nm 324 пт 


因此 该 化 合 物 的 可 能 结构 是 A。 
例 1.19 下 列 两 种 化 合 物 利 用 紫外 光谱 是 否 能 区 别 ? 


(А) (В) 

0 0 
基 值 : 215 215 
同 环 二 烯 39 0 
ү-К 18 18 
5-Е 18х2 18 
Е 995 30 30 
环 外 双 键 0 5 

338 nm 286 nm 


二 者 最 大 吸收 波长 相差 52 nm ,所 以 可 以 用 紫外 光谱 加 以 区 别 。 
a -二 酮 和 8B- 二 酮 类 :a -二 酮 除 有 痰 基 化 合 物 特 有 的 R 带 外 (270 nm 左右 ) ,由 于 
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МУКЕ НУН ВЕН , ТЕ 450 ~500 nm 处 (s 10 ~30) 出 现 新 的 吸收 带 , 某 些 化 合 物产 生 黄 
色 。 最 大 吸收 波长 的 大 小 ,很 大 程度 依赖 于 两 个 痰 基 之 间 的 夹 角 ,实验 结果 表明 ф 在 
接近 0* 和 180" 时 А, „ЕКЕ ф 接近 90" 时 的 入 ws。 

例 1.20 


HiC 一 C 一 C 一 CH， 四 ~ 180° Аш = 450 nm(s 10) 


CH， 
HiC 
О =0~10。 入 .=488 пт(є 17) 
[0] 
\ 
Ба ф=90° 入 =370 nm(s 40) 
0 


1.4.4.3 a,B- 不 饱和 凑 酸 和 酯 类 


a,B- 不 饱和 羧 酸 和 酯 类 的 入 与 取代 基 的 位 置 和 类 型 有 关 , 也 具有 加 和 性 。 见 表 
1.12(Nielsen 规则 ) 。 


表 1.12 а, В-ТАН АЧ Nielsen 规则 


а 或 B- 位 烷 基 单 取代 基 值 208 nm 
a,B- 或 B,B- 位 烷 基 双 取代 基 值 217 nm 
a,B,B- 位 烷 基 参 取代 基 值 225 nm 

环 外 双 键 +5 nm 

双 键 在 五 元 或 七 元 环 内 +5 nm 

ЕК — ЖАЯН +30 пт 

Y- 位 或 5- 位 烷 基 取代 +18 nm 
a- 位 ОСН, „ОН Br、Cl +15 ~20 nm 
В- ОСН, .OR +30 пт 
B- 位 МСН, ), +60 пт 
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0] 1.21 { }=снсоон 例 1.22 (СНн,),==СНСООН 


基 值 : 217 217 
B-OR 0 0 
环 外 双 键 5 0 

222 nm 217 nm 
实测 值 : 220 nm 216 nm 


1.4.5 芳香 族 有 机 化 合 物 


最 简单 的 芳香 族 有 机 化 合 物 是 茶 。 茶 在 紫外 区 由 тот" 跃迁 产生 三 个 吸收 峰 : 
184 пт( е 50000 平滑 ) ;203.5 nm(s 7000 有 细微 结构 ) ;256 nm(s 200 此 带 有 明显 的 振 - 
转 细 微 结构 , 且 此 带 对 浴 剂 敏感 ,此 特征 用 于 识别 芳香 环 ) 。 见 图 1.6 葵 的 紫外 光谱 。 

取代 基 将 影响 茶 的 电子 分 布 ,使 吸收 带 向 长 波 方向 移动 ,强度 增强 ,细微 结构 渐 趋 不 
明显 或 完全 消失 。 影 响 的 大 小 ,与 取代 基 的 电 性 和 空间 位 阻 有 关 。 

1.4.5.1 单 取代 茶 

(1) 烷 基 茶 : 烷 基 无 孤 电 子 对 ,但 它 的 超 共 轿 效 应 使 B 吸收 带 略 有 红 移 ,对 吸收 带 
效应 不 明显 。 见 表 1. 13 多 取代 烷 基 蔡 紫 外 吸收 光谱 数据 。 


表 1.13 多 取代 烷 基 葵 紫 外 吸收 光谱 数据 (B 带 ) 


Nnax( nm) Emax 
化 合 物 Nnax тт) 09 Enmax гы 
(和 葵 比 较 ) (Ж ШЖ) 

茶 256 0 200 0 
甲 茶 261 +5 300 +100 
间 二 甲 茶 262.6 +6.6 300 +100 
1,3,5-=НЖҖ 266 +10 305 +10.5 
六 甲 基 莱 272 +16 300 +100 


CH 的 “隔离 效应 ”: 苯 环 上 连 有 一 CH;OH .一 (CH, ),OH .一 CH, NH, 的 化 合 物 UV 谱 
与 甲 莱 类 似 ;同样 某 环 上 连 有 一 CH,CeH; .一 CH,CHO ,一 CH;CH 一 CH 等 取代 基 时 , 生 色 
ИЖ CH; 隔 开 而 不 能 和 茶 环 形成 共 生 体 系 ,因此 紫外 吸收 并 不 发 生 红 移 。CH, 的 这 种 作 
用 称 为 “隔离 效应 ”"。 这 样 的 化 合 物 的 紫外 吸收 是 莱 环 与 另外 生 色 团 吸收 的 释 加 , 即 紫 外 
吸收 具有 加 和 性 。 
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(2) ЕЖУ ЕКШИЙ ВИК ЖЯ, ЕВЕ ЕБ ЖИЕ 968, БТ 
助 色 团 在 苯 环 上 的 取代 使 B 带 \E 带 均 红 移 ,B 带 被 强化 ,同时 精细 结构 消失 。 见 表 1. 14 
助 色 基 取代 茶 的 吸收 波长 及 吸收 强度 。 


表 1.14 助 色 基 取代 茶 的 吸收 波长 及 吸收 强度 


K B 
助 色 基 名 «а въ ы с Быш 溶剂 
H 203.5 7900 256 200 
Cl 210.0 7500 264 205 乙醇 
Br 210.0 7900 261 192 乙醇 
1 207.0 7000 257 700 — 
МН, 230.0 8600 280 1430 水 
+NH; 203.0 7500 254 160 碱 的 水 溶液 
OH 210.5 6200 270 1450 水 
0 一 235.0 9400 287 2600 碱 的 水 溶液 
SH 236.0 10000 269 700 水 
Осн, 217.0 6400 269 7480 水 


酸 碱 效应 :苯酚 、 茶 胺 等 本 身 具 有 酸 碱 性 的 化 合 物 在 酸性 、 碱 性 介质 中 ,入 .向 不 同方 
向 移动 。 在 碱 性 溶液 中 ,苯酚 转化 为 葵 氧 负离子 , 助 色 效应 增强 , 较 葵 酚 和 ww. 红 移 , 加 入 盐 
酸 又 恢复 到 苯酚 的 吸收 带 , 见 图 1. 14 葵 酚 的 紫外 光谱 。 在 酸性 溶液 中 ,苯胺 分 子 中 氨基 
以 胺 离子 存在 ,p-T © Н Ж, ЖЕЛЕ 入. 蓝 移 ,加 碱 又 恢复 苯胺 的 紫外 吸收 带 。 


本 
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В 1.14 ЖЕЙТЕЖКЇНЯП ИНН Н) ЯК ЭКЕЕ 


Ш 55:25 


因此 ,具有 酸 \ 碱 性 的 化 合 物 , 可 利用 其 在 不 同 酸性 介质 中 紫外 吸收 光谱 入 ,的 变化 ， 
来 判断 芳 环 上 是 否 具有 OH、NH, 或 COOH 等 基 团 。 

(3) 生 色 团 在 茶 环 上 取代 的 衍生 物 使 B 带 产生 强烈 的 红 移 且 在 200 ~ 250 nm 之 间 
出 现 一 个 K 带 (10000) ,有 时 B 带 淹没 在 K 带 之 中 。 见 表 1. 15 葵 环 上 连 有 生 色 基 的 紫 
外 吸收 带 。 


表 1.15 茶 环 上 连 有 生 色 基 的 紫外 吸收 带 


取代 基 K 带 B 带 Кя 溶剂 
№.„(пт) в Na(nm) єє 和 oa(nm) ё 
—H 203.5 7900 256 200 
—Сн==СН, 244 12000 282 450 醇 
—C=CH 236 12500 278 650 己 烷 
一 CHO 244 15000 280 1500 328 20 醇 
—COCH, 240 13000 278 1100 319 50 醇 
一 COOH 230 10000 270 800 一 一 水 
一 CO00 一 224 8700 268 560 水 或 醇 
一 COPh 252 20000 一 一 32.5 180 醇 
一 COOPh 232 16300 一 一 一 一 乙醇 
一 C=N 224 13000 271 1000 一 — 水 
一 NO， 252 10000 280 1000 330 125 Жой 
—50,—СН, 217 6700 264 977 — 一 一 
一 SO 一 Ph 232 14000 262 2400 一 一 醇 
一 Ph 246 20000 ”被 淹没 一 一 一 醇 
一 CH 一 CHPh( 顺 ) 283 12300 被 淹没 一 一 一 醇 
一 CH 一 CHPh( 反 ) 295 25000 ”被 淹没 一 一 一 醇 
CH 一 CH 一 CH 一 CH， 

268 18500 异 辛 烷 
( 顺 ) 
一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 

280 27000 一 一 = == 异 辛 烷 


(5) 


30 实用 有 机 光谱 解析 


1.4.5.2 双 取 代 葵 

双 取 代 葵 UV 谱 与 两 个 取代 基 的 种 类 以 及 它们 在 茶 环 上 取代 位 置 有 关 。 不 论 给 电子 
取代 基 或 吸 电子 取代 基 , 一 般 都 使 茜 环 吸收 波长 移 向 长 波 方向 。 

(1) 两 取代 基 互 为 对 位 时 

1 ) 两 取代 基 属 同 种 类 型 取代 基 : 和 .与 以 这 两 个 取代 基 分 别 构成 的 单 取代 基 中 入 


较 大 者 靠近 。 
例 1.23 
人 人 mm 
268.5 nm 230nm E, 带 (200) 
-203.$ пт АА =65 nm Ал =26.5 пт 2% 甲 醇 水 溶液 
ON Vxo, ON Ncoon 
264 nm 266nm Т 268.5 nm 


2) 两 取代 基 分 属 不 同类 型 的 取代 基 : 和 ww 移动 通常 大 于 由 两 个 取代 基 单 独 取代 时 所 


引起 的 入 ws 移动 的 总 和 。 
Ох Оч 


例 1.24 
268.5 пт 230 пт 
203.5 АДА =65 пт Ал =26.5 пт 


ол (7 》 


381 пт АДА =178 nm 
178 пт2>65 пт+26.5 пт 


(2) 两 取代 基 互 为 邻 位 和 间 位 时 ,不 论 其 分 属 类 型 ,所 引起 的 ,的 移动 大 致 等 于 由 
两 个 取代 基 单 独 取代 时 所 引起 的 ,移动 的 总 和 。 
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Е (Уо 4 Ncoon 


210.5 nm 230 nm 
АХ =7.0 nm АХ =26.5 пт 
а / 5 МН, 
он NO, 
邻 : 237 nm(9000) &: 280 nm(5400) 
间 : 237.5 nm(7500) 间 : 283 nm(4800) 
对 : 255 nm(13900) 对 : 381 nm(13500) 


上 述 所 归纳 的 几 条 仅 适 用 于 二 取代 莱 的 紫外 吸收 位 置 的 估算 ,在 具体 进行 结构 推断 
时 应 对 比 模型 化 合 物 。 

К—С,Н, —СОХ 型 衍生 物 ,其 紫外 吸收 的 入 可 用 Scott 规则 进行 计算 , 见 表 1. 16 计 
算 R 一 C6Hs 一 COX 型 的 化 合 物 ,的 参数 表 。 


表 1.16 计算 R 一 C6H, 一 COX 型 的 化 合 物 和 ,的 参数 


X=H 基 值 :250 nm 

X=R 或 环 基 值 :246 nm 

X=OH .OR 基 值 :230 nm 

取代 基 ( 增值 nm) 邻 位 间 位 对 位 
烷 基 或 环 残 基 +3 +3 +10 
OH、OCH3 ‚ОК +7 +7 +25 
0° +11 +20 +78` 
Cl 0 0 +10 
Br +2 +2 +15 
МН, +13 +13 +58 
NHAc +20 +20 +45 
МНСН, +73 
М(СН, ), +20 +20 +85 


* 若 空间 平面 受阻 ,此 值 将 明显 减 小 。 
注意 :Scott 规则 不 能 用 于 测 2, 6- 二 取代 的 痰 基 化 合 物 的 As, 由 于 位 阻 影响 了 痰 基 


与 茶 环 的 共 轿 所 需 的 共 平 面 性 ,使 之 不 符合 该 规则 。 例 如 在 2, 4, 6- 三 甲 基 葵 乙 酮 中 , 按 
Scott 规则 计算 和 ,应 为 262 nm ,但 实际 测量 A, 为 242 nm, 这 显然 是 三 个 甲 基 的 空间 效 
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ДЖУ ГУЕ АОС о 


例 1.26 6- 甲 氧 基 蔡 满 酮 例 1.27 3, 4- 二 甲 氧 基 -10- 氧 - 
八 氨 化 菲 
Осн, 
9 H,CO 
HCO- б Ф 
О 
基 值 : 246 246 
о-В 3 3 
т-ОВ 0 7 
р-ОК 25 25 
274 пт 281 nm 
实测 值 276 nm 278 nm 


1.4.5.3 稠 环 芳香 烃 

稠 环 芳香 烃 具 有 两 个 或 两 个 以 上 共 思 e 的 茶 环 ,因而 在 更 长 的 波长 处 呈现 吸收 。 显 而 
易 见 , 共 思 的 茶 环 数目 越 多 ,共和 轿 体 系 越 大 ,和 ,,. 值 越 大 ,吸收 强度 也 增 大 。 茶 、 蔡 、 章 、 菲 
及 并 四 茶 的 紫外 吸收 光谱 见 图 1. 15。 


200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 420 440 460 480 500 
入 /nm 


图 1.15 葵 . 蔡 、 草 、 菲 及 并 四 茶 的 紫外 吸收 光谱 


茜 、 意 这 类 稠 环 化 合 物 是 线性 排列 , 男 外 一 种 稠 环 是 角 式 排列 。 如 菲 . 茶 并 菲 、 茶 并 
章 等 。 角 式 排列 的 菲 较 线性 排列 的 章 下 , 带 吸 收 强 度 明显 减弱 ,E, 带 A, 明显 蓝 移 。 共 并 
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菲 和 葵 并 净化 合 物 ,由 于 分 子 弯曲 程度 增加 , 较 相 应 的 并 四 葵 , Е, А. ЕТЫ 5 о 
1.4.5.4 杂 环 化 合 物 
某 些 氧 杂 五 元 或 六 元 环 饱和 化 合 物 ( 如 四 和 氧 叶 喃 .四 和 氨 吡 喃 二 氧 杂 环 己 烷 ) 的 吸收 
带 与 五 环 醚 类 似 , 均 在 200 nm 以 下 。 同 样 , 某 些 氮 杂 饱 和 化 合 物 ,例如 吡咯 烷 、 哌 啶 \ 哌 


嗪 等 呈现 的 吸收 光谱 与 相应 的 五 环 化 合 物 类 似 。 只 有 不 饱和 杂 环 化 合 物 的 吸收 光谱 落 
于 近 紫 外 光 区 。 


五 元 环 不 伯 和 杂 环 化 合 物 ; 
人 》 / AN a / \, 
О 5 N 
Н 
У Ж ЕШ ЙЕ} 吡咯 


哮 喃 、 唑 只 .吡咯 和 茶 环 一 样 具 有 芳香 性 ,但 紫外 光谱 和 茶 不 很 相似 ,而 和 环 成 二 烯 
很 相似 。 与 茶 光 谱 相 似 性 味 喃 < 吡咯 < 噬 吟 ,这 可 能 是 硫 具 有 与 碳 相 近似 的 电 负 性 ,以 
至 于 与 相应 的 氧 和 氮 比 较 而 言 , 硫 原子 与 二 烯 体系 的 7 电子 之 间 的 共 轿 作用 更 完全 ,所 
以 实现 тт 跃迁 所 需要 的 能 量 较 低 ,吸收 波长 也 就 较 长 。 另 外 由 于 五 元 环 不 饱和 杂 环 
化 合 物 分子 中 杂 原 子 (0,N,S) 上 未 成 键 电子 对 参与 了 芳 环 共 恩 , 故 这 类 化 合 物 常 不 显示 
n 一 T 吸收 带 。 

六 元 环 不 饱和 杂 环 化 合 物 : 


NO CL) 


8 (пүт ) 


三 者 的 图 谱 分 别 类 似 于 葵 . 蔡 和 和 草 。 
杂 芳 环 的 紫外 吸收 特性 见 表 1. 17。 


表 1.17 杂 芳 环 的 紫外 吸收 特性 (nm) 


化 合 物 入 в 入 wa Е А Е 溶剂 
184 6800 204 8800 256 250 己 烷 
ЕҢ 207 9100 环 已 烷 
吡咯 208 7700 己 烷 
БЕШ} 231 76100 环 己 烷 
吡啶 198 6000 251 2000 270 450 а 
Ек 226 34000 281 3600 308 3850 甲醇 
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1.5 紫外 光谱 仪 


1.5.1 紫外 光谱 仪 发 展 史 简介 


紫外 光谱 的 发 展 历史 悠 久 。 从 19 世纪 50 年 代 经 典 目 视 比 色 法 开始 , 拉 开 了 分 光 光 
度 法 的 序幕 。1852 年 Beer 定律 的 出 现 ,为 分 光 光 度 法 奠定 了 理论 基础 。20 世纪 30 年 代 
光电 效应 的 发 现 , 使 第 一 台 可 见 分 光 光 度 计 的 产生 成 为 可 能 。1941 年 ,世界 上 第 一 台 商 
品 分 光 光 度 计 问 世 。 随 着 以 后 单 色 器 材料 的 不 断 改 进 ,分 光 光 度 计 的 测量 由 可 见 光 区 扩 
展 到 紫外 区 和 红外 区 。 到 了 20 世纪 60 年 代 , 计 算 机 的 出 现 使 仪器 分 析 的 发 展 都 有 了 质 
的 飞跃 ,由 紫外 分 光 光 度 计 发 展 为 自动 式 的 紫外 光谱 仪 。 


1.5.2 紫外 光谱 仪 基本 结构 


通用 的 紫外 光谱 仪 结构 大 致 由 光源 . 单 色 器 .吸收 池 及 检测 器 等 组 成 。 图 1. 16 为 紫 
外 -可 见 分 光 光 度 计 方 框图 。 


ш-А5-[]- СРЕ = 8: 


吸收 池 


图 1.16 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 方 框图 


下 面 对 仪 器 的 主要 部 件 作 进一步 讨论 : 

1.5.2.1 光源 

光源 (辐射 源 ) 指 的 是 发 光 的 物体 。 理 想 的 光源 应 能 提供 连续 辐射 , 即 它 的 光谱 应 包 
括 光 谱 区 内 所 有 波长 的 光 , 光 的 强度 还 必须 足够 大 ,并 且 在 整个 光谱 区 内 其 强度 不 应 随 
波长 有 明显 的 变化 ,还 应 有 较 长 的 使 用 寿命 。 这 种 理想 的 光源 实际 上 并 不 存在 ,几乎 所 
有 光源 的 光 强 都 随 波 长 而 变 。 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 常 用 的 光源 分 为 自发 辐射 和 受 激 辐 
射 两 大 类 。 

自发 辐射 光源 又 分 为 热 光 源 和 气体 放电 光源 两 类 。 常 用 的 热 光 源 包括 钨 丝 灯 和 碘 
忽 灯 ;常用 的 气体 放电 光源 包括 氧 灯 或 气 灯 。 受 激 辐 射 光源 (例如 握 离 子 激 光 器 ) 具 有 单 
色 性 好 , 谱 线 强度 大 ,方向 性 佳 ,相干 性 强 ,是 一 种 理想 的 单 色 光源 。 

可 见 光 的 连续 光谱 由 钨 丝 灯 或 碘 钨 灯 发 射 , 其 光谱 范围 为 330 ~2500 пт. ВТ 
钨 灯 相 比 具 有 更 大 的 发 光 强 度 和 更 长 的 使 用 寿命 ,在 近代 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 中 广泛 
用 它 做 可 见 光 谱 区 光源 。 紫 外 区 由 氢 灯 或 氛 灯 发 射 , 其 范围 165 ~ 360 nm ,石英 灯 管 内 充 
满 低 压 的 氨 或 氛 气 体 , 对 插入 管内 的 一 对 电极 施 以 一 定 电压 的 脉冲 后 , 它 即 激发 气体 分 
子 而 发 出 连续 的 紫外 光谱 ( 即 于 在 低压 电流 放电 时 受 激 离 解 为 氢 原 子 而 释放 出 紫外 光 
子 )。 但 当 入 >360 nm 时 , 氧 灯 还 会 产生 秋 加 在 连续 光谱 之 上 的 其 他 辐射 ,所 以 工作 
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区 入 <360 пт, 

1.5.2.2 单 色 器 

单 色 器 是 将 来 自 光 源 的 混合 光 分 解 为 不 同 波长 单 色光 并 能 随意 改变 波长 的 装置 。 
通常 由 人 射 狭 缝 单 色 元 件 ( 棱 镜 或 光栅 ) 出 射 狭 缝 等 组 成 。 入 射 狭 缝 起 着 限制 杂 散 光 
进入 的 作用 ; 单 色 元 件 可 以 把 混合 光 分 解 为 单 色 光 ; 出 射 狭 颖 起 着 把 额定 波长 的 光 射 出 
单 色 器 的 作用 。 转 动 棱镜 或 光栅 的 波长 盘 ,可 以 改变 单 色 器 出 射 光 束 的 波长 ;改变 进出 
口 狭 颖 宽度 ,可 以 改变 出 射 光 束 的 带宽 和 单 色 光 的 纯度 。 

单 色 元 件 发 展 的 主要 趋势 是 以 价格 低廉 .色散 均匀 的 光栅 逐渐 代替 棱镜 ,并 且 越 来 
越 多 地 采用 激光 全 息 技 术 制 成 的 全 息 光 栅 ; 在 单 色 器 设计 上 ,采用 棱镜 -光栅 或 光栅 - 光 
顶 双 色散 型 单 色 器 系统 ,从 而 进一步 减少 杂 散 光 的 干扰 ,并 提高 了 光谱 的 分 辨 率 。 如 日 
立 U-3400 分 光 光 度 计 , 采 用 棱镜 -光栅 双 单 色 器 , 杂 散 光 降 至 0.0001% 以 下 ,吸光度 为 6 
时 仍 能 保持 良好 的 线性 。 

1.5.2.3 了 吸收 池 

由 样品 池 和 参 比 池 组 成 。 吸 收 池 主 要 有 石英 池 和 玻璃 池 两 种 ,在 紫外 区 必须 采用 石 
英 池 。 

1.5.2.4 检测 器 

常用 的 光电 元 件 有 光电 池 光电 管 .光电 倍增 管 ,而 以 后 者 灵敏 度 最 高 ,不 易 疲 劳 , 故 
目前 多 采用 这 一 种 。 它 等 于 起 到 光电 二 极 管 和 电子 倍增 放大 器 的 双重 作用 。 最 后 产生 
的 强 的 脉动 电信 和 号 ,经 放大 器 、 信 和 号 平衡 比较 系统 ,最 后 送 和 自动 记录 器 ,得 A- 入 曲线。 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 发 展 的 初期 ,采用 光电 池 或 光电 管 作 检测 器 ,20 世纪 60 ~ 70 
年 代 发 展 起 来 的 自动 记录 式 分 光 光 度 计 , 多 用 光电 倍增 管 作 检测 器 ,灵敏 度 有 了 很 大 提 
高 ,特别 是 对 低 吸收 测量 极为 有 效 。20 世纪 70 年 代 问 世 的 硅 光 电 二 极 管 阵列 检测 器 , 近 
年 来 应 用 于 分 光 光 度 做 多 波长 检测 ,可 进行 快速 扫描 ,全 波段 扫描 可 在 2s 内 完成 。 二 极 
管 阵列 检测 器 是 由 一 个 个 光电 二 极 管 紧密 排列 组 成 ,仪器 不 再 按 波长 进行 扫描 ,而 是 光 
束 经 分 光 后 直接 照 在 紧密 排列 的 二 极 管 阵 列 上 ,每 个 二 极 管 测量 光谱 中 的 一 个 窗 带 , 因 
而 紫外 光谱 的 测定 在 瞬间 同时 完成 。 这 特别 适合 于 快速 、 动 态 过 程 的 检测 ,现在 已 成 为 
HPLC 的 常规 检测 器 之 一 ,并 且 也 成 为 追踪 化 学 反应 和 快速 反应 动力 学 研究 的 重要 工具 。 


1.5.3 紫外 光谱 仪 基本 类 型 


紫外 光谱 仪 根 据 在 测量 过 程 中 同时 提供 的 波长 数 可 分 为 单 波长 分 光 光 度 计 和 双 波 
长 分 光 光 度 计 ;根据 光度 学 和 记录 系统 的 不 同 ,又 可 分 为 单 光 束 手 动 式 和 双 光 束 自动 记 
录 式 分 光 光 度 计 。 图 1. 17 表示 单 光束 、 双 光束 和 双 波 长 分 光 光 度 计 的 方 框图 。 
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图 1.17 单 光 束 ( 工 ) 双 光束 ( 开 ) 、 双 波长 ( 亚 ) 分 光 光 度 计 的 方 框图 


1.6 紫外 光谱 的 解析 和 应 用 


1.6.1 UV 谱 在 定性 分 析 上 的 应 用 


UV 应 用 于 有 机 化 合 物 的 结构 鉴定 ,其 “指纹 作用 " 虽 不 及 红外 光谱 ,但 在 定性 工作 中 
UV 仍 可 作为 其 他 波谱 的 一 个 重要 补充 。 由 于 在 波谱 仪器 中 ,紫外 分 光 光 度 计 是 最 价 廉 ， 
也 是 最 普及 的 仪器 , 且 测 定 用 样 少 ( ug/ml) 、 速 度 快 ,因此 应 尽量 用 UV 数据 来 解决 结构 
分 析 上 的 问题 。 一 般 在 定性 分 析 中 UV 谱 可 提供 化 合 物 下 述 几 方面 的 信息 。 

1.6.1.1 官能 团 及 大 致 结构 的 判 求 


UV 谱 反 映 出 分 子 中 发 色 团 及 助 色 团 的 关系 。 在 无 其 他 补充 信息 的 情况 下 , 仅 依 UV 
谱 可 对 化 合 物 分 子 骨架 做 出 以 下 初步 的 推断 (此 五 点 仅 作为 分 析 的 起 点 ) : 

(1) 化 合 物 在 215 ~ 800 пт 之 间 无 吸收 , 它 就 不 可 能 含有 共 箔 链 烯 .a,B- 不 伯 和 关 
基 \ 芒 香 基 等 发 色 基 团 , 可 能 是 烷烃 、 讽 代 烃 (CLF) .饱和 醇 . 醚 、 且 、 孤 立 C 一 C 等 类 型 化 
合 物 。 

(2) 在 210 ~250 nm 有 强 吸 收 (s>10000) , 则 表明 К 带 的 存在 。 其 很 可 能 是 有 两 个 
双 键 的 共 斩 体 系 ,如 共 生 二 烯 或 w,B- 不 饱和 糙 基 化 合 物 (二 者 可 利用 溶剂 效应 来 区 别 ) 。 

(3) 若 在 260 nm .300 nm .330 nm 附近 有 强 吸 收 带 , 则 相应 于 有 三 个 、 四 个 、 五 个 共 罗 
双 键 。 若 化 合 物 本 身 有 颜色 , 则 所 含 共 罗 双 键 数 应 在 五 个 以 上 。 若 高 强度 吸收 具有 明显 
的 精细 结构 ,说 明 稠 环 芳烃 、 稠 环 杂 芳烃 或 其 衍生 物 的 存在 。 

(4) 著 在 230 ~270 nm 波长 区 有 中 强 吸收 带 (s 200 ~ 1000) ,有 时 有 精细 结构 , 则 可 
能 是 苯 环 。 苯 环 被 取代 ,尤其 是 形成 大 共 罗 体系 后 ,吸收 波长 显著 红 移 ,s 增强 。 

例 :IR 判断 某 化 合 物 分 子 中 有 茶 环 、 硝 基 , 判 断 二 者 是 否 相连 。 

测 其 在 已 烷 中 的 最 大 吸收 波长 在 257 nm( e237) , 且 有 精细 结构 , 属 В 带 ,和 未 取代 
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的 茶 环 相似 , 则 可 判断 硝 基 和 茶 环 未 相连 。 

(5) 在 200 ~250 nm 无 吸收 ,但 在 275 ~ 340 пт 有 弱 (s10-100) 吸 收 ,通常 表示 n 一 
7 跃迁 ,可 能 的 基 团 是 未 共 斩 的 C 王 0 CC 一 NN 一 N。290 nm 有 弱 吸 收 预 示 醛 的 存在 ; 
280 пт 弱 吸 收 预示 酮 的 存在 ; 羧 酸 及 酰胺 等 由 于 杂 原 子 的 推 电子 效应 ,使 n 一 wm” 的 吸收 
波长 小 于 250 nm。 

1.6.1.2 利用 模型 化 合 物 来 确定 结构 式 

例 1.28 除虫菊 结构 的 确定 。 从 除虫菊 中 可 提出 除虫菊 醇 酮 ,用 化 学 方法 知道 它 含 
В “КЕ 一 个 羟基 .一 个 五 元 环 .三 个 C 一 C 键 ,但 不 能 确定 它们 的 相对 位 置 。 通 
过 紫外 分 析 ,发 现 它 在 227 nm 有 一 吸收 峰 (s 28700) ,加 氧 后 (生成 四 氢 除 虫 菊 醇 酮 ) 的 
吸收 波长 (232 пт) 几乎 不 变 , 但 是 吸光 度 (s 11600) 减 弱 了 。 而 加 和 氨 前 后 都 含有 a,B- 不 
饱和 酮 。 其 红外 光谱 也 证 实 它们 是 五 元 环 的 a,B- 不 饱和 酮 。 通 过 红外 光谱 确证 加 氨 前 
均 包 含有 a,B- 不 饱和 酮 ,根据 加 毛 前 后 的 差 减 光谱 ( 即 b -a = с) А, = 223 пт(є 
18000) 。 从 差 减 光谱 的 入. 值 可 以 推定 加 氢 前 有 两 个 独立 的 共 斩 体 系 , 加 氢 后 一 个 共 斩 
体系 被 破坏 ,但 吸收 峰 在 230 nm 左右 的 共 思 体系 未 被 破坏 。 故 可 推断 除虫菊 的 结构 式 


如 下 : 
Е сн;—Ссн=сн—Сн=сн, 
HO О 


例 1.29 确定 紫罗兰 酮 w,B- 异 构 体 的 结构 。 已 知 紫罗兰 酮 的 两 种 异 构 体 结构 如 
下 。 并 测 得 а- ЯМ 228 nm(14000);B- 异 构 体 296 nm(11000 ) 。 


CH 一 CHCOCH， CH 一 CHCOCH， 
А. В. | 


基 值 : 215 215 

12 0 

0 

1 

2 54(3* 18) 
0 30 

227 nm 299 nm 


所 以 ,a- 异 构 体 为 结构 A;B- 异 构 体 为 结构 B。 

例 1.30 水 合 氯 醛 的 结构 确定 :三 氯 乙 醛 在 水 中 是 以 水 合 物 CCl;CH( 0H), 结 构 存 
在 ,还 是 以 CClCHO. H,0 结构 存在 ? 

Е ИЕ UV 谱 入 (已 烷 )290 пт( 33) ,典型 的 醛 基 吸收 ;而 入 (水 )290 nm 吸 
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收 带 消失 。 由 此 判断 应 为 CCl;CH( OH),。 

例 1.31 构 型 的 确定 

对 abC 一 Cbc 型 化 合 物 ,其 UV 吸收 一 般 А. (ЛК) <А, (20) ,这 是 由 于 反 式 无 位 
阻 作用 , 易 形 成 大 共 斩 体 系 , 因 此 其 吸收 红 移 , 且 = 也 较 大 。 


如 : 
©] 
Н H == 
\ / єс. 
по о! 
А. 280 nm 295.5 пт 


є 10500 29000 


1.6.1.3 化合物 的 鉴别 ( 仅 靠 UV 鉴定 未 知 物 一 般 是 不 够 的 ) 

(1) 比较 光谱 的 一 致 性 。 将 样品 和 标准 品 以 相同 浓度 配制 在 同一 溶剂 中 ,在 同一 条 
件 下 分 别 测定 其 紫外 光谱 ,比较 光谱 图 的 一 致 性 。 若 为 同一 种 化 合 物 , 则 两 者 的 光谱 图 
应 完全 一 致 。 若 无 标准 样品 , 则 在 和 标准 谱 图 相同 的 条 件 下 测 其 紫外 光谱 ,然后 和 标准 
谱 图 对 照 进 行 比较 。 但 这 种 方法 对 仪器 准确 度 ,精密 度 要 求 较 高 。 

(2) 比较, 8 或 81% 的 一 致 性 。 某 些 类 似 结构 化 合 物 其 ,相同 ,但 其 8 或 Ei%， 
往往 有 差别 。 

如 :已 二 烯 -1 ,5 Хы =178 nm(s 26000) 

己 烯 -1 入 =177 nm(s 11800) 

这 两 种 化 合 物 有 相同 的 发 色 团 ,A,,, 值 基本 相同 ,但 е 值 不 同 。 这 说 明 有 几 个 相同 的 
但 彼此 并 不 共 思 的 发 色 团 ,其 吸收 波长 接近 于 单个 发 色 团 的 A,, 值 ,但 8 值 则 随 相 同 发 色 
团 数目 的 增加 而 增加 。 

(З) 比较 吸收 度 比 值 的 一 致 性 。 若 峰 较 多 ,可 规定 几 个 比值 作 鉴 别 标准 。 此 法 和 利 
用 入 ss 或 局 < 鉴别 化 合 物 相 比 ,同时 利用 最 大 吸收 ( 峰 ) .最 小 吸收 ( 谷 ) 以 及 谷 峰 比 来 
鉴定 一 些 化 合 物 ,专属 性 增强 ,准确 度 提高 。 例 如 紫外 吸收 谷 峰 比 用 于 一 些 药物 的 鉴定 。 

(4) 利 用 导数 光谱 鉴别 。 因 为 导数 光谱 谱 带 尖锐 ,分 辩 率 高 ,特别 是 在 零 级 谱 中 易 被 
忽略 的 一 些小 峰 、 肩 峰 , 在 导数 光谱 中 很 显著 。 

1.6.1.4 紫外 吸收 光谱 在 药物 结构 鉴定 上 的 应 用 

用 紫外 吸收 光谱 对 物质 鉴定 时 , 主要 根据 光谱 上 的 一 些 特征 吸收 ,包括 最 大 吸收 波 
长 . 肩 峰 、 吸 收 系数 .吸收 度 比 等 ,特别 是 最 大 吸收 波长 (入 ) 及 吸收 系数 (sw ) 是 鉴定 物 
质 常用 的 物理 常数 ,可 用 以 下 方法 进行 鉴定 。 

(1) 比较 光谱 的 一 致 性 。 两 个 化 合 物 若 相同 ,其 吸收 光谱 应 完全 一 致 。 在 鉴定 时 , 试 
样 和 标准 品 以 相同 溶剂 配制 成 相同 浓度 ,分别 测定 吸收 光谱 图 .比较 光谱 图 是 否 一 致 ,如 
果 没 有 标准 品 ,也 可 以 和 现成 的 标准 光谱 图 (有 专门 的 书 和 杂志 收 载 ) 相 比较 。 为 了 进 一 
步 确 证 ,有 时 换 一 种 溶剂 ,分 别 测定 后 ,再 作 比 较 ; 或 者 将 标准 品 和 样品 (未 知 物 ) 以 相同 
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浓度 配 在 同一 种 溶剂 中 测定 ,所 得 光谱 图 如 果 仍 和 标准 品 的 一 致 ,那么 二 者 可 能 是 同一 
物质 。 
图 1. 18 是 合成 维生素 A;( 实 线 ) 与 天 然 维生素 A,( 虚线 ) 光 谱 图 , 当 浓 度 和 溶剂 相同 
时 ,二 者 的 光谱 图 一 致 ,说 明 合成 的 与 天 然 的 维生素 A, 相当 。 
3 2, 


300 400 500 
入 (nm ) 
图 1.18 合成 维生素 A,( 实 线 ) 与 天 然 维生素 A， 
(虚线 ) 光谱 图 


(2) 比较 最 大 吸收 波长 (入 ) 及 吸收 系数 (sw ) 的 一 致 性 。 紫 外 吸收 光谱 相同 的 两 
种 化 合 物 并 不 一 定 相 同 ,因为 紫外 吸收 光谱 常 只 有 2 ~3 个 较 宽 的 吸收 峰 ,具有 相同 发 色 
团 的 不 同 分 子 结构 ,尤其 是 较 大 分 子 ,不 影响 发 色 团 的 紫外 吸收 峰 , 这样 导致 不 同 分 子 结 
构 可 产生 相同 的 紫外 吸收 光谱 ,但 是 它们 的 吸收 系数 是 有 差别 的 。 所 以 在 比较 А АУТА) 
时 ,还 要 比较 g,,,。 

例如 结构 相似 的 醋酸 可 的 松 及 醋酸 泼 尼 松 ,它们 在 无 水 乙醇 中 的 入 os 均 为 
238+1 nm ,但 前 者 的 sw。 值 为 390 ,后 者 为 385; 又 如 甲 基 举 丸 酮 及 丙酮 睾丸 素 , 它 们 在 无 
水 乙醇 中 的 入. 均 为 240 пт, {Н Aix (240 пт) 的 数值 前 者 为 540 ,后 者 为 490。 

(3) 比较 吸收 度 比值 的 一 致 性 。 有 时 物质 的 吸收 峰 较 多 ,可 规定 在 几 个 吸收 峰 处 吸 
收 度 或 吸收 系数 的 比值 作 鉴 别 标准 。 如 维生素 B, 有 三 个 吸收 峰 278 nm、361 nm 及 
550 nm ,可 用 se, (361 пт)/ е, (278 nm) .se,(361 пт)/ s (550 nm) 的 比值 作 鉴定 。 

如 果 被 鉴定 物质 的 吸收 峰 和 标准 品 相同 , 且 峰 处 吸收 度 或 吸收 系数 的 比值 又 在 规定 
范围 之 内 , 则 可 考虑 被 测定 样品 与 标准 品 的 分 子 结构 基本 相同 。 

用 分 光 光 度 计 作 鉴 定时 ,对 仪器 的 准确 度 要 求 很 高 ,所 以 仪器 必须 经 常 校正 。 另 一 
方面 试 样 的 纯度 必须 可 靠 , 固 体 样 品 要 经 过 多 次 重 结晶 , 几 乎 无 杂质 ,熔点 敏锐 , 熔 距 短 ， 
才能 获得 可 靠 结果 。 


1.6.2 定量 分 析 


定量 分 析 的 基础 L-B 定律 。UV 谱 广 泛 用 于 定量 分 析 是 由 于 其 灵敏 度 高 (pg/ml)， 
Же 大 ,一 般 在 10” ~10 数量 级 ,IRs 一 般 小 于 10 ;精密 度 高 (2% 误 差 ) ; 峰 形 简单 .平缓 。 

1.6.2.1 单一 组 分 的 含量 测定 

(1) 工 作曲 线 法 ” 选 最 大 吸收 波长 作 测定 波长 ,用 纯 品 配 成 不 同 浓度 的 标准 溶液 ,分 
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别 测 其 吸光 度 А, 4-C 工作 曲线 。 在 同一 条 件 下 测 样品 溶液 的 4, 得 C。 此 法 要 求 仪器 
稳定 性 好 。 例 如 利用 工作 曲线 法 测定 镇 咳 药 盐酸 氧 哌 斯 汀 片 剂 中 盐酸 氧 哌 斯 汀 的 仿 
量 ;利用 工作 曲线 法 测定 唑 哮 酮 类 抗菌 药物 氟 罗 沙 星 和 司 帕 沙 星 片 剂 中 主 成 分 的 
含量 。 

(2) 对 照 法 “用 纯 品 配 一 溶液 C\ 在 最 大 吸收 波长 处 测 其 ,然后 在 同一 条 件 下 测 流 
度 为 Cv 的 样品 溶液 的 改 。 则 全 = 人 С=С, 

1.6.2.2 多 组 分 的 含量 测定 

(D) 若 X 与 立 组 分 的 吸收 光谱 部 分 重 于 ,可 先 测 不 受 干扰 的 组 分 ,再 根据 吸光 度 的 
加 和 性 原则 , 测 另 一 组 分 的 含量 。 

(2) 若 X 与 Y 组 分 的 吸收 光谱 互相 重 毒 ,根据 吸光 度 的 加 和 性 原则 ,X ЯП Ү 的 最 大 
吸收 波长 处 ,分 别 测 得 混合 物 的 吸光 度 , 解 二 元 一 次 方程 可 得 二 者 的 浓度 。 

1.6.2.3 ”用 双 波长 测定 法 进行 定量 分 析 

在 常规 的 分 析 方法 中 ,是 以 空白 溶液 作 参 比 对 照 , 测 定 样品 的 吸光 度 值 。 此 时 测定 
的 吸光 度 值 除了 样品 中 被 测 物 本 身 的 吸收 外 还 有 样品 池 溶剂 和 其 他 物质 的 吸收 ,以 及 
样品 表面 的 反射 ,样品 中 的 散射 而 造成 的 光 能 损失 等 。 而 我 们 需要 的 只 是 样品 本 身 的 吸 
收 值 。 由 于 存在 其 他 吸收 和 反射 及 散射 的 影响 ,限制 了 分 析 灵 敏 度 和 准确 度 的 提高 。 万 
其 对 高 浊 度 样品 及 光 吸 收 差 很 小 而 干扰 又 较 大 的 样品 ,用 通常 的 分 光 光 度 计 测定 时 灵 化 
度 和 准确 度 较 低 , 有 的 甚至 难于 测定 。 而 用 双 波 长 分 光 光 度 法 可 以 测定 浑浊 样品 和 吸收 
峰 互 相 重 状 的 样品 。 例 如 利用 双 波长 分 光 光度 法 测定 复方 甲 硝 哗 霜 中 甲 硝 唑 的 含量 ; 利 
用 双 波 长 分 光 光度 法 测定 速效 伤风 胶囊 中 对 乙酰 氨基 酚 的 含量 ;还 有 利用 三 波长 分 光 光 
度 法 测定 吗啡 喃 类 非 成 瘾 性 镇 咳 药 右 美沙 芬 的 含量 。 

1.6.2.4 导数 光度 法 用 于 定量 分 析 

导数 光度 法 根据 光 吸 收 (或 透 过 ) 对 波长 求 导 所 形成 的 光谱 进行 定性 和 定量 分 析 。 
其 特点 是 灵敏 度 高 ,尤其 是 选择 性 获得 显著 提高 ,能 有 效 地 消除 基体 的 干扰 ,并 适用 于 浑 
浊 试 样 。 高 阶 导数 能 分 辩 重大 光谱 甚至 提供 “指纹 "特征 ,而 特别 适合 于 消除 干扰 或 多 组 
分 同时 测定 。 在 药物 .生物 化 学 及 食品 分 析 中 的 应 用 研究 十 分 活跃 。 如 利用 一 阶 导数 法 
测定 非 省 类 消炎 镇 痛 药 双 毛 灭 痛 ;利用 导数 光谱 法 同时 测定 甲 硝 只 和 维生素 B ,以 及 利 
用 二 阶 导数 光谱 法 测定 盐酸 普 痊 洛 尔 片 剂 中 主 成 分 的 含量 。 此 外 ,UV 谱 还 可 用 于 平衡 
常数 .速率 常数 . 络 合 物 组 成 以 及 氧 键 强度 等 的 测定 。 
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| 红外 光谱 法 


红外 光谱 同 紫外 光谱 一 样 也 属于 分 子 吸 收 光谱 的 范畴 。 光 谱 是 电磁 辐射 与 某 运 动 
状态 的 物质 相互 作用 进行 能 量 交换 的 一 种 现象 。 红 外 光谱 是 红外 光 和 样品 分 子 相互 作 
用 的 结果 。 样 品 分 子 吸收 电磁 辐射 的 能 量 发 生 振动 能 级 和 转动 能 级 的 跃迁 ,从 而 产生 了 
红外 光谱 。 

除 光 学 异 构 体 和 长 链 烷烃 同系 物 外 ,几乎 任何 两 个 不 同 的 化 合 物 都 具有 不 同 的 红外 
光谱 图 。 因 此 ,车 在 考察 基 团 频率 的 基础 上 ,与 标准 谱 图 再 加 以 对 照 , 则 成 为 红外 光谱 鉴 
定 最 可 靠 的 方法 。 

红外 光谱 法 和 其 他 几 种 波谱 学 方法 相 比 ,具有 以 下 几 个 优点 : 

(1) 提供 结构 信息 丰富 。 一 般 有 机 物 的 红外 谱 图 至 少 有 十 几 个 吸收 峰 。 

(2) 样 品 适应 范围 广 。 气 态 ,液态 ,固态 均 可 ,无 机 ,有 机 ,高 分 子 均 可 。 

(3) 测 试 迅 速 ,操作 方便 。 

(4) 图 谱 及 数据 资料 较 完 备 。 

红外 光谱 根据 不 同 的 波 数 范围 一 般 分 为 三 个 区 : 

(1) 近 红外 区 (0.8 ~2.5 рт) 12500 ~4000 ст 又 称 倍 频 区 ,包含 了 C 一 H,0 一 H， 
N 一 H 振动 的 倍 频 和 合 频 。 因 该 区 能 量 高 ,能 引起 化 合 物 分 子 产 生 两 个 以 上 振动 能 级 的 
跃迁 。 该 区 亦 称 泛 频 区 。 该 区 往往 应 用 于 研究 含 氧 原子 的 官能 团 如 0 一 HN 一 H、C 一 H 
等 化 合 物 ,特别 是 醇 . 酚 、 胺 和 碳 毛 化合物 。 在 研究 化 合 物 的 氧 键 方面 也 比较 有 用 。 男 外 
用 偏振 光 可 鉴定 天 然 界 多 聚 体 如 蛋白 质 和 多 肽 等 的 w 或 B 型 。 

(2) 中 红外 区 (2.5 ~25 рт) 4000 ~ 400 cm (常见 商品 仪器 波 数 范围 ) ”又 称 基 频 
区 ,包含 了 大 多 数 有 机 物 的 振动 基 频 吸收 。 该 区 研究 最 多 ,理论 最 成 熟 ,数据 最 完善 。 由 
于 4000 ~ 1000 em -区 内 的 吸收 峰 为 化 合 物 中 各 个 键 的 伸缩 和 弯曲 振动 , 故 为 双 原 子 构成 
的 官能 团 的 特征 吸收 。1400 ~ 400 ст 区 的 吸收 峰 大 多 是 整个 分 子 中 多 个 原子 间 键 的 复 
杂 振 动 ,常常 反映 官能 团 周围 环境 的 信息 ,因此 中 红外 区 是 本 章 讨论 的 重点 。 

(3) 远 红外 区 (25 ~ 1000 num)400 ~ 10 ст 该 区 包含 了 纯 转 动 光谱 ,弯曲 振动 及 
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一 些 络 合 物 的 振动 光谱 。 还 反映 一 些 重 原 子 化 学 键 的 伸缩 振动 和 固态 晶体 的 品格 
振动 。 

红外 光谱 和 紫外 光谱 均 以 吸收 带 的 形式 出 现 ,统称 为 分 子 吸收 光谱 。 红 外 光谱 又 称 
振动 光谱 或 振 - 转 光谱 ,紫外 光谱 又 称 电子 光 谱 ( 含 振动 ,转动 能 级 跃迁 ) 。 


2.1 基本 原理 


2.1.1 分 子 的 振动 


2.1.1.1 双 原 子 分 子 的 振动 

有 机 分 子 中 原子 通过 各 类 化 学 键 联结 为 一 个 整体 , 当 它 受到 光 的 辐射 时 ,发 生 转 动 
和 振动 能 级 的 跃迁 。 双 原子 分 子 是 很 简单 的 分 子 , 其 振动 形式 是 很 简单 的 , 它 只 有 一 种 
振动 形式 , 即 伸缩 振动 。 双 原子 分 子 的 振动 可 以 近似 地 看 作为 简 谐 振动 ,由 经 典 力学 的 
Hooke 定律 可 以 推导 出 该 体系 的 振动 频率 公式 : 


Аве. 4 (2.1) 
2TC ш 


К, 为 键 的 振动 基 频 ,单位 为 厘米 ”;e 为 光速 (2.998x10”cm/s) ;为 化 学 键 力 常数 ， 
表示 键 的 属性 ,与 键 的 电子 云 分 布 有 关 , 代 表 键 发 生 振动 的 难 易 程 度 ,单位 为 10 达 因 / 厘 
米 ,部 分 化 学 键 的 力 常数 见 表 2. 1。/ 为 折合 质量 ( 克 ) : 


т * т, 


[ыт ту+т, 


表 2.1 部 分 化 学 键 的 力 常数 上 (10 dyn/em) 


应 用 式 2.1 以 及 红外 光谱 法 测 得 的 波 数 ,可 测定 各 种 类 型 键 的 常数 。 实 验 结果 表 
明 : 单 键 的 力 常数 的 平均 值 为 5x10” dyn/em , 双 键 、 会 键 的 力 常数 大 约 是 单 键 的 二 倍 或 
三 倍 。 若 已 知 力 常 数 ,由 此 可 计算 化 学 键 的 伸缩 振动 频率 。 
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例 :Vo_H 


Vo-H = Уни = 3700 ст 
т 


实际 测定 范围 3500 ~ 3600 cm ,计算 值 偏 高 是 由 于 把 非 简 谐 振动 近似 看 作 简 谐振 动 
的 结果 。 可 以 把 多 原子 分 子 进 行 切割 , 而 认定 每 一 个 振动 主要 归属 于 某 一 基 团 或 化 学 
键 ,这 样 就 可 以 用 双 原 子 分 子 的 模式 处 理 多 原子 分 子 ,用 频率 ( 波 数 ) 公 式 计算 化 学 键 伸 
缩 振动 的 频率 ( 波 数 ) 。 

2.1.1.2 多 原子 分 子 的 振动 

以 上 是 双 原 子 分 子 的 振动 ,多 原子 组 成 的 非 线 性 分 子 的 振动 方式 就 更 多 。 非 线性 分 
子 中 各 基 团 有 两 种 振动 方式 :伸缩 振动 ( stretching vibration ) 用 符号 “v” 表示 ;弯曲 振动 
(bending vibration ) 用 符号 “56” 表示。 前 者 是 沿 原子 间 化 学 键 的 轴 作 节奏 性 伸 和 缩 的 振 
5) , 键 长 改变 键 角 不 变 。 当 两 个 化 学 键 在 同一 平面 内 均等 地 同时 向 外 或 向 内 伸缩 振动 为 
对 称 (symmetrical ) 伸缩 振动 (v.) (图 2. 1а) ;若是 一 个 向 外 伸展 , 另 一 个 向 内 伸缩 为 不 对 
称 (asymmetrical ) 伸缩 振动 (v。) (图 2.1a) 。 

在 正常 振动 中 引起 键 长 不 变 键 角 改变 的 振动 称 弯曲 振动 。 即 指 共 用 一 个 原子 的 各 
化 学 键 间 键 角 的 改变 ,或 者 是 一 个 基 团 相对 于 分 子 的 其 余部 分 的 移动 。 向 内 弯曲 的 振动 
为 前 式 (scissoring ) 振动 (5) (图 2.1b) ;同时 向 左 或 向 右 弯曲 的 振动 为 平面 摇摆 (rocking ) 
振动 (B) (图 2. 1b) ,这 两 种 运动 都 在 同一 平面 内 进行 ,通称 为 面 内 弯曲 振动 (5 ) Ж 
是 垂直 于 纸 面 做 同方 向 运动 , 则 称 为 非 平面 播 摆 ( wagging) #650 (т 2 о) (1 2. 1с); ж 
是 垂直 于 纸 面 做 异 方向 运动 , 则 称 为 扭曲 (twisting) 振动 (7) (图 2. 1c) ,这 两 种 运动 不 在 
同一 平面 内 进行 称 为 面 外 弯曲 振动 (6#y )。“+”“-” 符 号 分 别 表示 做 垂直 纸 面 的 运动 。 
上 述 面 内 和 面 外 弯曲 振动 有 时 也 用 “B” 和 “~y” 表 示 。 以 次 甲 基 ( 二 CH, ) 为 例 来 说 明 各 种 
振动 形式 : 


"чї шв В 


H Н 


WA AAS 要 
| | i | | 


对 称 不 对 称 前 式 面 内 摇摆 。 面 外 摇摆 ”扭曲 
a 伸缩 振动 b 面 内 弯曲 振动 c 面 外 弯曲 振动 
2.1 非 线性 分 子 中 基 团 的 各 种 振动 形式 


分 子 振动 时 ,分子 中 各 原子 之 间 的 相对 位 置 称 该 分 子 的 振动 自由 度 ( 即 指定 空间 组 
成 分 子 的 所 有 原子 的 空间 坐标 总 数 ) 。 一 个 原子 在 空间 的 位 置 可 用 x,y,z 三 个 坐标 表示 ， 
有 3 个 自由 度 。n 个 原子 组 成 的 分 子 有 3n 个 自由 度 ,其 中 3 个 自由 度 是 平移 运动 ,3 个 自 
由 度 是 旋转 运动 ,线性 分 子 只 有 2 个 转动 自由 度 ( 因 有 一 种 转动 方式 ,原子 的 空间 位 置 不 
发 生 改 变 ) 。 所 以 线性 分 子 的 振动 自由 度 为 (3n-5) ,对 应 于 (3n-5) 个 基本 振动 方式 。 而 
非 线 性 分 子 的 振动 自由 度 为 (3n-6) ,对 应 于 (3n-6) 个 基本 振动 方式 。 这 些 基 本 振动 称 
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简 正 (normal ) 振动 , 简 正 振动 不 涉及 分 子 质 心 的 运动 及 分 子 的 转动 。 简 正 振动 具有 以 下 

(1) 振 动 的 运动 状态 可 以 用 空间 自由 度 ( 坐标 ) 来 表示 ,体系 中 的 每 一 质点 具有 3 个 
自由 度 ; 

(2) 振 动 过 程 中 ,分 子 质 心 保持 不 变 ,分 子 整体 不 转动 ; 

(3) 每 个 原子 都 在 其 平衡 位 置 上 作 简 谐振 动 ,各 原子 的 振动 频率 及 位 相 相 同 , 即 各 原 
子 在 同一 时 间 通 过 其 平衡 位 置 ,又 在 同一 时 间 达 到 最 大 的 振动 位 移 。 

分 子 中 任何 一 个 复杂 振动 都 可 以 看 成 这 些 简 正 振动 的 线性 组 合 。 简 正 振动 的 数目 
称 为 振动 自由 度 。 每 个 振动 自由 度 对 应 于 IR 谱 图 上 的 一 个 基 频 吸收 带 ,但 实际 观测 谱 
带 数目 远 小 于 理论 值 。 这 是 因为 在 光谱 体系 中 ,能 级 的 跃迁 不 仅 是 量子 化 的 ,而 且 又 遵 
守 一 定 的 规律 。 作 为 分 子 的 一 部 分 出 现 的 一 AX, 基 团 的 各 种 伸缩 振动 和 弯曲 振动 形式 ， 
例如 :一 CH, ,3n-6 规律 已 不 适用 ,因为 它 仅 仅 是 分 子 的 一 部 分 而 已 。 

又 如 H,0 分 子 : 振 动 自由 度 =3x3-6=3 ,振动 形式 和 吸收 峰 波 数 如 下 : 


9 OR ee 


不 对 称 伸缩 振动 对 称 伸缩 振动 ”弯曲 振动 


3650 ст’' 


3750 ecm” 1595 cm” 
4000 cm” 600 ст” 


例如 CO,( 线 性 分 子 ) :振动 自由 度 =3x3-5=4 ,振动 形式 和 吸收 峰 波 数 如 下 : 
全 一 人 一 个 Ө©==@=<© 000 бө—б 


一 一 一 一 一 > 
对 称 伸缩 振动 ”不 对 称 伸缩 振动 弯曲 振动 弯曲 振动 
偶 极 矩 为 零 (x-y 平 面 ) 简 并 ()-z 平 面 ) 
无 红外 活性 


4000 cm” 600 cm-” 


2.1.2 红外 光谱 选 律 
红外 光谱 振动 跃迁 的 选 律 包 括 两 点 : 
2.1.2.1 分 子 只 能 吸收 量子 化 的 能 量 
红外 辐射 光子 的 能 量 应 与 分 子 振动 能 级 跃迁 所 需 的 能 量 相等 。 即 
ДЕ = Еъу,- Ev,=hyv, 
式 中 ,Ev, .Ev 分 别 为 高 振动 能 级 和 低 振动 能 级 的 能 量 ,v, 为 红外 辐射 的 频率 ,h 为 Plank 
常数 。 
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简 谐 振动 的 能 级 跃迁 选 律 为 ;An=+1, 即 振动 能 级 跃迁 只 能 发 生 在 相 邻 能 级 之 间 。 
常 发 生 的 是 振动 基态 (n=0) 一 (n=1) 第 一 激发 态 的 跃迁 ,产生 的 为 基 频 峰 ( fundamental 
bands) (4000 ~400 cm 范围 内 ) ,所 吸收 红外 辐射 的 频率 与 分 子 的 振动 频率 相同 。 

对 于 非 简 谐 振动 的 跃迁 选 律 不 局 限于 An=+1, 它 可 等 于 任何 整数 值 ,由 此 产生 倍 
频 峰 。 

倍 频 峰 (overton bands) :是 分 子 吸收 比 原 有 大 一 倍 的 能 量 以 后 ,跃迁 两 个 以 上 能 级 产 
生 的 吸收 峰 , 大 约 出 现在 基 频 峰 的 n 倍 处 。 由 于 分 子 连 续 跃 迁 二 级 以 上 的 几率 很 小 , 因 
此 一 级 倍 频 峰 的 强度 仅 有 基 频 峰 的 十 分 之 一 到 百 分 之 一 ,吸收 峰 的 强度 很 弱 。 

合 频 峰 (combination bands) :是 指 在 两 个 以 上 基 频 峰之 和 或 差 处 出 现 的 吸收 峰 , 吸 收 
强度 较 基 频 峰 弱 得 多 。 

热 峰 (hot bands) : 亦 称 热带 ,是 指 跃 迁 时 的 低能 级 不 是 基态 的 一 些 吸收 峰 。 例 如 由 
第 一 激发 态 到 第 二 激发 态 的 跃迁 。 热 峰 往 往 很 弱 , 常 被 掩盖 , 且 温 度 降 低热 峰 常 消失 , 厚 
因 是 温度 降低 分 子 无 秩序 的 热 运 动 受到 抑制 ,吸收 峰 变 少 并 变 尖 。 

2.1.2.2 只 有 分 子 振 动 时 侦 极 矩 发 生变 化 的 振动 ( Aw 关 0) 才 有 红外 吸收 

偶 极 矩 = т 
(4: 单 位 得 拜 ;5: 负 电荷 量 的 大 小 ;r: 正 负电 和 荷 中 心 的 距离 ) 

分 子 的 振动 必须 能 与 红外 辐射 产生 偶合 作用 , 即 分 子 振动 必须 伴随 瞬时 偶 极 矩 的 变 
化 。 因 为 随 着 振动 的 电荷 分 布 的 变化 会 产生 静 交 变 电 场 ,使 分 子 振动 与 电磁 辐射 的 振动 
电场 相 偶合 。 量 子 力 学 认为 ,只 有 偶 极 矩 发 生变 化 的 振动 跃迁 才 伴 随 着 电磁 波 的 发 射 与 
吸收 。 从 经 典 力 学 考虑 , 当 分 子 振动 伴随 着 偶 极 矩 改变 时 , 偶 极 子 的 振动 会 产生 电磁 波 ， 
它 和 入 射 的 电磁 波 发 生 相 互 作用 ,产生 光 的 吸收 ,所 吸收 光 的 频率 即 为 分 子 的 振动 频率 。 
因此 分 子 振动 时 偶 极 矩 发 生变 化 (Au 关 0) 的 振动 称 为 红外 "活性 ”振动 ,其 吸收 带 在 红外 
光谱 中 可 见 。 在 振动 过 程 中 , 偶 极 矩 不 发 生变 化 的 振动 (Auw =0) 称 为 红外 " 非 活性 ”" 振 
动 ,这 种 振动 不 吸收 红外 光 ,在 红外 光谱 谱 中 观测 不 到 。 

因此 虽然 分 子 有 Зп-6(5 ) 种 简 正 振动 ,但 并 不 产生 3n-6(5 ) 个 吸收 带 。 导 致 谱 带 减 
少 的 主要 原因 有 : 

(1) 红 外 非 活 性 振动 : 即 不 满足 振动 跃迁 选 律 ,如 СО, ЙУ Vs。 

(2) 振动 的 简 并 :有 些 分 子 因 对 称 性 的 原因 , 某 些 振动 是 简 并 的 ,它们 的 振动 模式 等 
效 ,如 СО, 5,0. 

(3) 振动 频率 相距 太 近 ,仪器 不 能 分 辨 ;或 强 宽 峰 掩盖 了 弱 罕 峰 。 

(4) 吸 收 太 弱 ,观察 不 到 或 可 忽略 。 

(5) 有 的 振动 能 量 跃迁 太 小 , 波 数 落 在 仪器 测量 范围 之 外 等 。 

除了 导致 谱 峰 减少 的 原因 之 外 ,也 有 些 因素 导致 谱 峰 增多 ,例如 倍 频 , 合 频 的 产生 以 
及 振动 的 偶合 等 。 

2.1.3 红外 光谱 的 表示 方法 

红外 光谱 图 横 坐 标 可 采用 波长 或 波 数 (每 厘米 中 的 波 的 个 数 ) 。 用 波长 和 波 数 作 横 
坐标 所 得 谱 图 是 有 差异 的 。 前 者 低 波 数 区 展开 较 好 ,后 者 高 波 数 区 展开 较 好 (4000 ~ 
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1200 常用 基 频 区 ) , 见 图 2.2。 由 于 常见 官能 团 的 吸收 往往 出 现在 高 波 数 区 ,因此 常常 采 
用 波 数 v(cm” ) 作 横 坐标 。 红 外 光谱 图 纵 坐 标 可 采用 透 过 率 7(% ) 或 吸光 度 4, 现 常 
ЖТ, 


Т% 
© 
2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1516hm 
入 
苯酚 的 红外 光谱 〈 波 长 为 横 坐 标 ) 
Т% 
1 
4000 3000 2000 1600 1200 800 600 ст' 


葵 酚 的 红外 光谱 ( 波 数 为 横 坐 标 ) 
图 2.2 红外 光谱 图 的 表示 方法 


红外 吸收 强度 决定 于 基 团 振动 时 偶 极 矩 变化 的 大 小 , 基 团 的 极 性 越 大 ,吸收 峰 越 强 ， 
因此 分 子 中 含有 杂 原 子 时 ,其 红外 光谱 峰 一 般 吸收 较 强 ;反之 ,两 端 取 代 基 差别 不 大 的 
C 一 C 键 的 振动 吸收 则 较 弱 。 如 痰 基 特 征 峰 在 整个 谱 图 中 总 是 最 强 峰之 一 。 


2.2 影响 振动 吸收 频率 的 因素 


由 双 原 子 简 谐振 动 公式 (2. 1) 可 知 基 团 的 振动 频率 决定 于 原子 的 质量 和 化 学 键 的 强 
度 ,那么 由 相同 原子 和 化 学 键 组 成 的 基 团 在 红外 光谱 中 的 吸收 位 置 应 该 是 固定 的 ,但 事 
实 却 并 不 尽 然 ,不 同化 合 物 中 同 种 官能 团 的 吸收 峰 位 置 及 强度 并 不 完全 相同 。 即 使 是 同 
一 化 合 物 中 的 同一 官能 团 在 不 同 溶剂 中 也 可 能 会 有 不 同 的 振动 频率 特征 。 因 此 某 一 官 
能 团 的 内 部 环境 和 外 部 环境 都 会 影响 官能 团 的 振动 频率 特征 , 现 将 常见 的 影响 因素 分 别 
讨论 如 下 。 


2.2.1 影响 振动 频率 的 外 部 因素 
同一 化 合 物 ,在 不 同 的 外 部 条 件 下 测试 ,吸收 频率 和 强度 会 有 不 同 程度 的 改变 。 外 
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部 因素 是 指 样品 所 处 的 物 态 .样品 的 制备 方法 .溶剂 的 性 质 样品 的 结晶 条 件 以 及 测试 温 
度 等 。 

2.2.1.1 物 态 的 影响 

物 态 的 不 同 是 影响 振动 频率 的 主要 外 部 因素 之 一 。 除 了 样品 分 子 间 特定 的 相互 作 
用 ,如 氢 键 的 形成 及 溶剂 效应 外 , 比较 同一 样品 在 气体 液体 及 固体 状态 下 的 红外 光谱 ， 
特征 官能 团 的 吸收 频率 的 位 移 一 般 不 大 (1% ~2% ) ,但 光谱 的 复杂 性 及 外 观 差别 极 大 。 
图 2.3 为 2- 甲 基 -1- 戊 醇 在 不 同 物 态 下 的 红外 光谱 图 。 


(А) 气态 
图 2.3 2- 甲 基 -1- 戊 醇 在 不 同 物 态 下 的 红外 光谱 图 


比较 图 2.3 ,可 以 看 出 气态 的 2- 甲 基 -1- 戊 醇 分 子 由 于 受 其 他 分 子 的 影响 较 小 ,相对 
可 以 自由 地 振动 和 转动 ,因此 表现 在 谱 带 上 转动 能 级 的 跃迁 所 产生 的 吸收 与 振动 能 级 路 
迁 所 产生 的 吸收 谱 带 重 肆 较 多 ,所 表现 出 的 吸收 峰 比 液态 宽 。 所 以 在 气态 状态 下 可 以 观 
测 到 分 子 的 振动 -转动 光谱 的 精细 结构 。 

在 液态 情况 下 ,分 子 间作 用 较 强 ,有 的 可 以 形成 分 子 间 氢 键 ,使 相应 谱 带 稍稍 向 低频 
位 移 。 固 态 分 子 的 光谱 比 液 态 光谱 更 为 复杂 。 这 是 因为 固态 物质 唱 格 力 场 的 作用 ,发 生 
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分 子 振动 与 晶 格 振动 的 偶合 而 出 现 的 新 峰 。 另 外 分 子 在 固 相 晶 格 中 排列 非常 有 秩序 , 因 
此 转动 能 级 的 跃迁 贡献 较 小 ,吸收 峰 显得 更 为 尖锐 。 

2.2.1.2 浓度 的 影响 

溶液 浓度 的 影响 主要 是 对 那些 易 形 成 氢 键 的 化 合 物 ,并 且 主 要 影响 分 子 间 氢 键 的 形 
成 。 随 着 浓度 的 增 大 ,分 子 间 氢 键 缔 合 程度 增 大 , 0 一 瑞 伸缩 振动 吸收 频率 向 低 波 数 移 
动 , 并 伴随 着 强度 增 大 , 谱 带 变 宽 。 例 如 图 2.4 在 四 氧化 碳 中 不 同 浓度 乙醇 的 红外 光谱 。 
3640 cm -对 应 于 游离 态 0 一 H 的 伸缩 振动 吸收 ,3350 ст 对 应 于 缔 合 态 0 一 H 的 伸缩 振 
动 吸收 。 


3350 cm 
2.4 在 四 和 氯 化 碳 中 不 同 浓度 乙醇 的 红外 光谱 


2.2.1.3 溶剂 的 影响 

不 含 极 性 基 团 的 样品 在 溶液 中 检测 ,与 溶剂 的 极 性 关系 不 大 。 但 是 含 极 性 基 团 的 样 
品 在 溶液 中 检测 ,不 仅 与 溶液 浓度 和 温度 有 关 ,而且 与 溶剂 极 性 大 小 有 关 。 含 极 性 基 团 
的 化 合 物 在 极 性 溶剂 中 形成 氧 键 缔 合 ,使 基 团 的 伸缩 振动 波 数 降低 。 若 在 非 极 性 溶剂 
中 , 因 是 以 游离 态 为 主 , 故 振动 波 数 稍 高 。 


2.2.2 影响 振动 频率 的 内 部 因素 

内 部 因素 即 指 分 子 结构 因素 。 有 机 化 合 物 的 结构 千变万化 ,所 以 内 部 因素 很 多 , 主 
要 有 以 下 几 点 : 

2.2.2.1 化 学 键 力 常数 上 和 原子 质量 的 影响 

根据 式 2. 1 化 学 键 的 振动 频率 是 化 学 键 力 常数 k 和 原子 质量 的 函数 。 由 双 原子 简 谐 
振动 公式 (2.1) 可 得 以 下 几 点 结论 : 

(1) ЕТ, 1 (и ЖЖЁ) 


С—С С == С=С 
Ё( 10° dyn/ em) 4.5 9.7 12.2 
z(cm  ) 1195 1685 2070 


可 利用 此 方法 测定 各 种 类 型 化 学 键 的 力 常 数 。 
(2) (Е Жа) Т, у 
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сн с=с с—о0 с-а СВ СУ 
上 递增 
(ст) 3000 1200 1100 800 550 500 递减 

(3) 对 于 H 一 X 键 ,由 于 Н=1, р 值 均 较 小 ,所 以 X 一 H 位 于 高 波 数 区 ,2500 ~ 
3700 ст!» 

(4) 弯 曲 振动 (5) 较 伸缩 振动 (y) 容易 ,其 下 值 较 小 。 所 以 弯曲 振动 的 红外 吸收 位 于 
低 波 数 区 。 例 如 C 一 H 键 的 伸缩 振动 吸收 在 3000 cm "附近 ,对 于 弯曲 振动 在 1340 ст! 

由 以 上 几 点 结论 可 以 解释 红外 吸收 光谱 常常 有 以 下 的 习惯 分 区 :3700 ~ 2500 cm  ， 
一 般 称 为 氧 键 区 (vx ) ;2500 ~ 2000 cm ,一 般 称 为 傅 键 区 (vc-x ) ;2000 ~ 1500 cm- ,一 
般 称 为 双 键 区 (yc-x ) ;1500 ~ 800 cm- ,一 般 称 为 单 键 区 (vx ) ;而 1650 ~ 650 ecm” ,一般 
称 为 弯曲 振动 区 (6) 。 

因此 某 官能 团 的 吸收 频率 位 置 主要 由 其 自身 的 力 常 数 上 和 组 成 官能 团 的 原子 质量 
所 决定 。 但 是 不 同化 合 物 中 同 种 官能 团 的 吸收 峰 位 置 及 强度 并 不 完全 相同 ,除外 部 因素 
影响 外 ,还 有 一 些 其 他 结构 因素 对 其 有 影响 。 

2.2.2.2 偶合 效应 (coupling effects) 

在 同一 分 子 中 ,具有 相近 的 振动 频率 和 相同 对 称 性 的 两 个 邻近 (共用 一 个 原子 ,或 振 
动 基 团 之 间 有 一 个 公用 键 ) 基 团 ,它们 的 振动 模式 间 可 以 相互 干扰 而 发 生 振动 的 偶合 ,在 
原来 的 谱 带 位 置 的 高 频 和 低频 处 各 出 现 一 条 谱 带 。 这 种 现象 称 之 为 振动 的 偶合 。 振 动 
的 偶合 有 对 称 和 不 对 称 之 分 ,对 称 偶合 振动 红外 吸收 在 较 低 的 波 数 处 ,吸收 程度 亦 小 ; 不 
对 称 偶合 振动 红外 吸收 在 较 高 的 波 数 处 ,吸收 程度 亦 大 。 

一 般 二 个 基 团 共享 一 个 原子 的 偶合 效应 强 于 被 一 个 以 上 原子 或 化 学 键 隔 开 的 体系 . 
例如 化 合 物 H,C 一 C 一 CH, 中 两 个 С=С 双 键 的 伸缩 振动 由 于 偶合 的 作用 分 别 在 
1960 cm (s) ,1070 ст”! 出 现 两 个 vc-c 吸 收 峰 ,两 峰 相距 约 900 em- ТЇЗ АЯ АТАХ 
键 被 单 键 隔 开 ,偶合 作用 变 弱 ,对 称 伸缩 振动 1590 cm ”和 不 对 称 伸缩 振动 1630 ст {Х 
相距 40 cm”。 又 如 下 面 一 些 例子 ,也 是 由 于 偶合 作用 使 得 相同 的 基 团 出 现 两 个 吸收 峰 . 

例 2.1 


> 


| | | 
Б 56 ЕЕ Е лы 

Н 
усн 2890 стг! 2930 стт 2960 стт! 
2850 стг! 2870 ст”! 


次 甲 基 中 孤立 的 С—Н 208 НИНА 9 5) Ц ус Е 2890 cem КЬ, П ЧИ Н Е ЛА 
基 中 的 C 一 H 键 由 于 存在 着 偶合 作用 ,使 其 伸缩 振动 分 别 位 于 2930 ст! 2850 ст 
2960 ст’! 2870 cm- 处 。 
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例 2.2 


| 1 1 
和 一 4 一人 时 С.Н, —С—0—С—С,Н, 
96.0.1715 cm у, 1775 ст! у,, 1845 ст”! 


АЈ, РУАН Н ВАН СЕ 1715 ст! , РЧА Е РУ УВК 0 ДЕ ТЕ 
同一 分 子 中 ,具有 相近 的 振动 频率 和 相同 对 称 性 的 两 个 邻近 基 团 的 条 件 , 它 们 的 振动 模 
式 间 可 以 相互 干扰 而 发 生 振动 的 偶合 ,在 原来 的 谱 带 位 置 的 高 频 和 低频 处 各 出 现 一 条 谱 
带 ,因此 丙 酸 酬 的 普 基 吸收 表现 两 条 谱 带 分 别 在 1775 cm #1 1845 ст 处。 

例 2.3 

HOOC 一 (CH,) ,一 COOH 

当 n=1 和 2 时 ,分 子 中 两 个 普 基 相距 较 近 ,并 具有 相近 的 振动 频率 和 相同 对 称 性 , 因 
此 两 个 痰 基 之 间 可 以 相互 偶合 分 别 表 现 出 两 条 谱 带 :mn=1 时 vc-o 1710 cm 1740 em ;n 
=2 时 vc-o 1700 cm 、1780 cm ; 当 п>2 时 由 于 两 个 痰 基 空 间 相 距 太 远 ,彼此 之 间 无 偶 
合 , 只 有 一 个 吸收 峰 。 

例 2.4 


СН, H 

N- 甲 基 乙 酰胺 的 Sa 和 vc 频率 相近 ,在 顺 式 构象 中 偶合 较 弱 ,两 峰 相 距 仅 100 стт! 
(8, 11450 стт, ус. 1350 єт!) ,但 在 反 式 构象 中 偶合 极 强 ,致使 两 峰 间距 280 cm (5N 
1550 cm ,yc_N1270 cm- ) 。 由 此 根据 不 同 的 偶合 效应 也 可 以 区 分 不 同 的 构象 。 

例 2.5 ТЕ 1212 ~ 1000 em- 范围 内 有 一 个 强 谱 带 , 它 通常 被 称 为 “C 一 0 伸缩 谱 
СН, —0—Н 1034 ecm; СН, СН, —0—Н 1053 cm- 。 

很 明显 ,我 们 并 不 是 处 理 一 种 孤立 的 C 一 0 伸缩 振动 ,而 是 涉及 C 一 C 一 0 的 一 种 偶 
合 的 不 对 称 伸缩 振动 。 

Fermi 共振 :一 种 特殊 的 振动 偶合 方式 。 

Fermi 共振 是 指 一 振动 的 倍 频 或 合 频 与 另 一 振动 基 频 的 频率 相近 ,并 且 具 有 相似 的 
对 称 性 时 ,由 于 相互 作用 也 可 能 发 生 共振 偶合 使 谱 带 分 裂 , 并 且 原 来 弱 的 泛 频 峰 强度 增 
加 ,这 种 现象 在 二 氧化 碳 分 子 光 谱 中 首先 被 Fermi 发 现 ,因此 此 特殊 的 偶合 效应 叫 Fermi 
共振 。 

例 2.6 醚 日 的 Fermi 共振 


усн 2800 ст! Fermi 共振 2850 ст (强度 相近 ) 
6c_n 1390 ст! 倍 频 峰 2750 стг! 
12.7 芳 酰 讽 
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усо 1750 ст! Fermi 共振 1775 с ( 较 强 ) 


ёсе 875 ст 倍 频 峰 1740 ecm” 
例 2.8 
0 0 
Ar Ar 

H СН, 
1718 ~ 1695 ст’! 1715 ст”! 
ПЕ) 6_cn(820 ст”! ) 的 Fermi 共振 Ve-o( 无 共振 ) 
2.2.2.3 电子 效应 


电 性 效应 包括 诱导 效应 和 共 轿 效应 两 种 ,分 述 如 下 : 

(1) 诱 导 效 应 (inductive effects ,IT) ”诱导 效应 分 为 推 电子 效 应 ( +1) 和 吸 电子 效应 
1) 两 种 。 当 具有 诱导 效应 的 基 团 连接 到 某 个 化 学 键 上 后 ,将 使 该 键 的 极 性 改变 ， 
动 波 数 也 发 生 相 应 的 变动 。 由 于 痰 基 往 往 是 红外 光谱 中 吸收 最 强 的 吸收 峰 , 因 此 我 们 以 
痰 基 为 例 ,说 明 电 子 效应 对 特征 频率 的 影响 。 


| | 
С С. 
УМ ҮМ. 


推 电子 基 团 使 v | ; 吸 电 子 基 团 使 "1 н РЯ ЕЖЕНИН ТЛ ТЕРЕ ЖЕ], {ДЖ 
基 氧 原子 上 电子 云 密度 减 小 (相当 于 使 痰 基 的 双 键 性 增加 ) , 偶 极 减 小 ,使 振动 能 量 增 大 ， 
痰 基 吸 收 峰 移 向 高 波 数 。 


例 2.9 
1 | 1 1 
R 一 C 一 R CH; 一 C 一 Cl Cl 一 C 一 Cl Е—С—Е 
ск 1715 ст"! 1802 ст! 1820 ст” 1928 ст”! 
[| 2.10 
| | [| 
СН,СН,—С—0ОС,Н, CH;—C—0C,H; NC 一 CH, 一 C 一 0C,H， 
усб 1728 ст” 1733 сш! 1751 ст! 
#9] 2.11 
\ [| 
CH; 一 C 一 H СІ, C 一 C 一 H 
到 1725 cm 1762 ст”! 
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例 2.12 
CH;—CO—NH,，, CH 一 CO 一 CS85 Ph 一 CO 一 SR Ph 一 CO 一 R 

Vc-0 1675 сш! 1715 сш! 1665 ст 1692 cm 

(2)4Ж®@ҖЛ/ ( conjugation effects ,C) Ж ЖЛУ( {Ей р-т #1 п-т Жр) ЖА 
子 云 分 布 平均 化 , 极 性 降低 (相当 于 使 双 键 朝 单 键 的 方向 变化 ) ,使 双 键 力 常数 下 降 ,吸收 
峰 移 向 低 波 数 。 一 般 每 增加 一 个 共 斩 双 键 , 准 基 吸 收 峰 大 约 向 低 波 数 移动 20 ~30 cm 。 

0 0 
vo 1718cm” 1691cm” 

一 般若 痰 基 吸 收 峰 大 于 1760 cm ,通常 痰 基 矶 上 连 有 吸 电子 基 团 ,如 栈 卤 的 吸收 峰 
往往 大 于 1800 cm- ; 若 痰 基 吸 收 峰 小 于 1700 cm КЕ С ЕНИ 

电 性 效应 是 一 个 很 复杂 的 因素 ,同一 基 团 或 原子 的 诱导 效应 和 共 思 效应 并 不 能 截然 
分 开 , 有 了 时 它们 的 作用 方向 可 能 完全 相反 ,所 以 , 当 同 一 基 团 或 原子 在 分 子 中 既 有 诱导 效 
应 又 有 共 斩 效应 时 ,首先 应 判断 何 种 效应 占 优 势 才能 推断 振动 波 数 是 升 高 还 是 降低 。 以 
普通 脂肪 酯 和 硫 醇 酯 分 子 中 普 基 振 动 波 数 为 例 , 前 者 由 于 氧 原子 电 负 性 强 , 吸 电子 诱导 
效应 大 于 共 思 效应 ,使 普 基 伸缩 振动 频率 相对 于 饱和 酮 狂 基 增 大 。 而 硫 醇 酯 由 于 硫 原 子 


电 负 性 较 弱 ,p-T 共 恩 效应 大 于 电子 诱导 效应 ,使 痰 基 伸 缩 振动 频率 相对 于 饱和 酮 痰 基 
降低 。 


0 0 O 
] I (1, 
R 一 CO 一 R R 一 C 一 R' R 一 C 一 S 一 R 
-I>C ( 氧 原子 ) C>-I( 硫 原子 ) 
vo 1735 cm” 1715 ecm” 1690 ecm” 


2.2.2.4 立体 效应 

立体 效应 包括 空间 位 阻 效 应 环 张力 效应 以 及 靠 空 间 静 电场 产生 的 场 效 应 。 

(1) 空 间 位 阻 效应 (steric hindrance effects) ” 指 分 子 中 存在 着 某 种 或 某 些 基 团 , 因 空 
间 位 阻 效 应 迫使 邻近 基 团 间 的 键 角 改 变 或 共 恩 体系 之 间 单 键 键 角 偏 转 , 以 至 影响 到 分 子 
正常 的 共 斩 或 杂 化 状态 ,导致 振动 谱 带 的 偏 移 。 例 如 典型 的 ‚В 不 饱和 酮 (a) РЖ 5 
双 键 位 于 同一 平面 ,vc-o 在 1663 cm 。 而 (b) 和 (e) 化 合 物 中 由 于 立体 位 阻 的 影响 ,导致 
ЗН Е ВЕЛЕ НЬ 60, БА 25 we-o 升 至 1686 ст’ 和 1693 cm- 。 
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(а) (Ь) (е) 


vo 1663 ст”! 1686 ст’' 1693 ст 


芳香 化 合 物 的 邻 位 取代 基 也 会 有 空间 位 阻 效 应 。 如 硝 基 茶 邻 位 被 叔 丁 基 取 代 后 , 硝 
基 偏 离 茶 平面 ,因此 它 的 两 个 特征 峰 一 个 降低 ,一 个 升 高 ,而 且 前 一 峰 变 宽 。 


t-Bu 
Veco у, 1534ст' >, 1348ст"' у, 1527ст! у, 1357ст"' 


(2) 环 张力 效应 (ring strain effects) “ 环 张力 引起 эр ЖЕН) С—С 键 角 及 sp 杂 化 的 
键 角 改变 ,而 导致 相应 的 振动 谱 带 发生 位 移 。 环 张力 对 环 外 键 及 环 内 键 都 会 有 影响 ,对 
环 外 双 键 的 伸缩 振动 影响 较 大 。 一 般 随 环 张力 的 增 大 , 环 外 键 的 振动 频率 增 大 , 而 环 内 
键 的 伸缩 振动 频率 减 小 。 因 为 随 着 环 的 缩小 , 环 内 键 角 减 小 ,成 环 o 键 的 p 电子 成 分 增 
加 , 键 长 变 长 ,振动 谱 带 向 低 波 数 方 向 位 移 。 而 环 外 双 键 随 着 环 的 缩小 , 环 内 键 角 减 小 ， 
ЖУК с р 电子 成 分 减少 ,s 成 分 增 大 , 键 长 变 短 ,振动 谱 带 向 高 波 数 方向 位 移 。 


例 2. 13 
9 0 
vo 1715ст' 1745 cm” 1775 cm” 1850cm” 


酯 环 酮 系 化 合 物 中 , 状 基 的 伸缩 振动 频率 随 着 环 张力 的 增 大 而 增 大 ,高 频 位 移 明 显 。 


о {зн А 


ус 1651 cm- 1657 ст’! 1696 сш! 1750 ecm” 


环 外 双 键 的 环 烷烃 系 的 化 合 物 中 , 随 着 环 张 力 的 增 大 ,yc-c 也 向 高 波 数 方向 移动 。 
例 2. 15 
了 人 
Т ө" 
усн 3020ст' 3045 сш`' 3060ст`' 3075 ст `' 


实用 有 机 光谱 解析 


环 外 单 键 随 着 环 张力 的 增 大 ,其 伸缩 振动 仍 是 向 高 波 数 方向 移动 。 


| (0 О оО эп 


ve 1650ст` 1639 cm 1623 em” 1566 сш! 


而 环 内 双 键 的 伸缩 振动 与 环 外 键 的 结果 相反 , 随 着 环 张力 的 增 大 ,vc-c 向 低 波 数 方向 
移动 。 

(3) 场 效 应 (field effects) 1975 年 ВеПату 提出 了 除了 诱导 和 共 恩 效应 之 外 的 第 三 
种 类 型 的 电子 效应 ,两 个 基 团 (其 中 一 个 或 两 个 都 是 极 性 基 团 ) 空间 位 置 接近 时 ,由 于 电 
性 的 相互 排斥 作用 ,两 个 基 团 的 极 性 都 减 小 , 键 长 缩短 , 力 常数 增加 , 基 团 的 伸缩 频率 升 
高 。 同 分 异 构 体 中 同一 基 团 的 吸收 峰 位 置 有 时 不 同 ,通常 是 由 场 效 应 引起 的 。 

例如 红外 光谱 测试 毛 代 丙酮 时 ,可 观测 到 痰 基 的 两 个 吸收 带 ,1716 cm ЕЕ Ж ЖЖ 
吸收 位 置 相近 ; 另 一 个 谱 带 1750 cm” 出 现在 较 高 波 数 处 ,这 是 由 于 С 一 0 与 (一 Cl #2 
间 比 较 接 近 , 场 效应 使 痰 基 极 性 降低 , 双 键 性 增强 ,所 以 痰 基 吸 收 向 高 波 数位 移 。 


ol H | 
й ^н, (7 “ен, 
н“ Ун ҥ^ Уб 
уо 1750 cm” 1716 cm” 


又 如 a- 讽 代 或 溴 代 环 已 酮 , 火 基 伸缩 振动 出 两 个 峰 。 在 当 体 化 合 物 中 类 似 这 种 偶 
极 场 效应 的 现象 也 很 普遍 , 称 为 “a- 元 代 酮 规律 ”, 即 痰 基 a- 位 С—Х 键 处 于 平 伏 键 时 ， 
痰 基 伸 缩 振动 吸收 由 于 场 效 应 向 高 波 数 方向 移动 。 


с. ре 


veo 1740ст' 1716ст' 


2.2.2.5 和 氢 键 效应 

由 于 形成 氧 键 以 后 ,振动 基 团 的 键 力 常 数 减 小 ,因此 随 着 氧 键 的 形成 , 基 团 伸缩 振动 
频率 降低 ,吸收 带 变 宽 ,强度 增 大 。 氧 键 改 变 了 两 个 基 团 的 力 常数 因此 伸缩 振动 和 弯曲 
振动 频率 都 要 发 生 改 变 。 一 般 vo_n 移 动 大 些 。 

例 2.17 如 下 列 两 个 化 合 物 , 普 基 的 伸缩 振动 频率 有 较 大 差异 ,由 此 也 可 判断 分 子 
中 羟基 的 位 置 。 
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Vo 1675 cm 1622cm’ vo 1676ст' 1673 cm” 
von 2843ст (Ж) Von 3610 ст’ 

痰 基 与 羟基 间 形 成 分 子 内 氢 键 ， 也 能 形成 氢 键 ， 但 较 弱 。 
使 w-o 大 为 降低 。 


例 2.18 在 非 极 性 溶剂 中 ,5,5- 二 甲 基 环 已 二 酮 -1,3(A) 是 以 酮 式 和 烯 醇 式 共存 
(а) ,其 烯 醇 式 能 形成 分 子 间 氢 键 (b) , 故 在 CHCl 中 红外 光谱 图 会 出 现 三 个 峰 , 见 图 2.5 
( 左 ) 。 除 酮 式 的 两 个 痰 基 出 现在 1735 cm ”和 1708 ст 外 ,第 三 个 峰 是 由 于 分 子 间 氢 
键 ,出 现在 低 波 数 1607 cm 处 。 若 5,5- 二 甲 基 环 已 二 酮 -1,3 在 20% 醇 和 80% СНСІ, 8 
合 溶剂 中 ,由 于 和 极 性 溶剂 形成 分 子 间 氢 键 (c) , 互 变异 构 体 主要 以 烯 醇 式 存在 , 故 普 基 
1735 cm- 和 1708 ст Ж , 仅 有 1607 cm- 吸 收 峰 , 见 图 2.5( 右 ) 。 

而 化 合 物 2,2,5 ,5- 四 甲 基 环 已 二 酮 -1,3(B) 不 能 有 烯 醇 式 。CHCl 中 不 存在 氢 键 ， 
故 红外 光谱 仅 有 两 个 闻 基 的 吸收 峰 , 分 别 在 1717 cm 和 1688 ст 位 置 ,如 图 2.6 所 示 。 


~ 
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82.5 5,5- 二 甲 基 环 己 二 酮 -1,3 在 不 同 溶剂 中 的 红外 光谱 
( Ж)СНС1,; ( {х)20% Ж 80% СНСІ, 混合 溶剂 
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图 2.6 2,2,5,5- 四 甲 基 环 己 二 酮 -1,3 在 CHCl, 中 的 红外 光谱 


2.3 红外 光谱 仪 简介 及 实验 技术 


从 红外 光谱 仪 的 发 展 来 看 ,经 历 了 以 下 三 代 红外 光谱 仪 ; 

第 一 代 红外 光谱 仪 (40 年 代 ) :棱镜 色散 ,分 辩 率 较 低 ,测量 范围 4000 ~400 cm 。 此 
类 仪器 光学 材料 制造 费事 , 且 仪器 要 求 严 格 恒温 恒 湿 。 

第 二 代 红 外 光谱 仪 (60 年 代 ) :光栅 色散 ,提高 了 分 辩 率 ,测量 范围 4000 ~200 ecm。 
光栅 比 棱镜 的 分 辩 能 力 高 且 便 于 维护 (不 需 恒 温 设备 ) ,价格 也 便宜 。 

第 三 代 红 外 光谱 仪 (70 年 代 ) :FT-IR 干涉 型 。 速 度 快 (不 到 1 s 扫描 一 图 ) ;累加 功 
能 大 大 提高 了 信 噪 比 ,可 用 于 弱 谱 带 的 测量 和 痕 量 分 析 ; 范围 宽 10000 ~ 10 cm ;高 分 辨 
率 0.005 cm 。(IKT 计算 非常 费时 间 ,因此 计算 机 技术 发 展 之 前 ,FT-IR 商品 化 是 难以 实 
现 的 ) 

所 以 红外 光谱 仪 若 按 测 定 原 理 分 为 两 大 类 :一 类 为 色散 型 , 另 一 类 为 干涉 型 。 


2.3.1 色散 型 红外 光谱 仪 


常见 色散 (dispersive ) 型 红外 光谱 仪 的 结构 主要 包括 光源 . 单 色 器 检测 器 等 部 分 。 
下 面 以 通用 的 双 光 束 红外 光谱 仪 为 例 ,简单 介绍 红外 光谱 仪 的 工作 原理 。 图 2.7 为 双 光 
束 红 外 光谱 仪 示意 图 (平衡 型 ) 。 
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伺服 马达 


单 色 器 
图 2.7 双 光 束 红 外 光谱 仪 示意 图 


2.3.1.1 光源 

理想 的 红外 光源 应 该 是 能 发 射 高 强度 连续 红外 辐射 的 物体 。 常 用 能 斯 特 灯 和 硅 碳 
棒 等 (二 者 工作 温度 1000 ~ 1800 °С) 。 能 斯 特 灯 (Nernst 灯 ) :是 由 稀土 金属 氧化 物 烧 结 
的 空心 或 实心 棒 。 能 斯 特 灯 的 特点 是 具有 负 的 电阻 系数 ,温度 升 高 ,电阻 下 降 。 所 以 需 
预 热 装置 , 需 加 热 到 700 $C 以 上 。 硅 碳 棒 是 由 碳化 硅 制 成 的 中 间 细 两 端 粗 的 实心 棒 。 它 
的 工作 温度 在 1200 % ,其 寿命 长 ,发 光 面 积 大 ,特别 是 低 波 数 区 比 Nernst 灯具 有 更 高 的 
辐射 能 ,但 高 温 时 有 升华 现象 , 需 冷 水 冷却 装置 。 

2.3.1.2 单 色 器 

见 图 2.7 双 光 束 红外 光谱 仪 示意 图 。 单 色 器 是 仪器 的 核心 部 件 。 包 括 人 射 狭 缝 、. 准 
直 镜 色散 元 件 .出 射 狭 颖 等。 其 作用 是 把 通过 样品 光路 、 参 比 光路 进入 人 射 狭 颖 的 复合 
光 色 散 为 单 色 光 , 再 逐一 由 出 射 狭 颖 射出 ,到达 检测 器 。 参 比 光 束 是 用 以 补偿 仪器 内 二 
氧化 碳 及 水 的 吸收 ,同时 也 可 以 补偿 光源 强度 的 变化 . 单 色 器 效率 的 变化 及 扫描 中 检测 
器 对 不 同 波 数 响应 时 灵敏 度 的 变化 等 。 早 期 的 色散 元 件 是 用 大 结晶 岩 盐 (如 KCl、NaCl、 
CsI 等 ) 制 成 的 棱镜 。 由 于 棱镜 本 身 的 缺陷 , 目前 色散 型 红外 光谱 仪 上 采用 光栅 为 色散 
元 件 。 

2.3.1.3 检测 器 


其 作用 是 将 经 色散 而 产生 的 红外 单 色 光 转 为 电信 号 。 由 于 红外 光量 子 能 量 低 ,输出 
电讯 号 弱 , 所 以 要 求 较 高 灵敏 度 的 检测 器 。 目 前 ,色散 型 红外 光谱 仪 常用 真空 热电 偶 和 
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Сајау 池 作 为 检测 器 。GCalay 池 常 用 于 远 红 外 的 检测 ,其 灵敏 度 比 真 空 热电 偶 高 得 多 ,但 
寿命 较 短 。 

2.3.1.4 工作 原理 

由 光源 辐射 的 红外 线 , 经 凹面 反 射 镜 将 平行 光束 聚焦 后 ,反射 出 两 束 光 ,分 别 通过 样 
品 光路 和 参 比 光路 。 旋 转 扇形 镜 , 不 停 地 旋转 ,交替 地 把 样品 光束 和 参 比 光束 送信 单 色 
器 狭 颖 。 扫 描 马 达 控 制 光 栅 转 角 ,使 单 色 光 按 频率 (或 波 数 ) 由 高 到 低 依次 通过 出 射 狭 
颖 ,再 反射 .聚焦 在 检测 器 上 。 若 样品 无 吸收 ,两 束 光 强度 应 相等 ,检测 器 上 仅 有 稳定 电 
压 , 而 没有 交 变 信号 输出 ; 当 样 品 吸收 红外 光 时 ,样品 光路 光束 强度 将 减弱 , 参 比 光路 和 
样品 光路 光 能 不 等 ,该 信号 到 达 检 测 器 ,检测 器 随 之 输出 相应 的 交 变 信号。 输出 的 信号 
经 倍增 多 级 放大 ,驱动 伺服 马达 带动 梳 形 器 上 下 移动 ,以 调整 参 比 光路 的 光 能 。 扫 描 马 
达 以 光栅 转动 速率 ( 即 频率 或 波 数 横 坐 标 ) 转 动 记录 纸 , 而 记录 仪 的 笔 则 与 杭 形 梳 在 一 起 
作 同 步 移动 ( 即 纵 坐 标 ) ,因而 在 记录 纸 上 画 出 吸收 峰 强 度 随 频率 或 波 数 而 变化 的 曲线 ， 
即 红外 吸收 光谱 。 

色散 型 红外 光谱 仪 的 辐射 光 需 用 狭 颖 控制 ,因此 再 经 过 色散 到 达 检 测 器 的 光 很 弱 ， 
用 来 研究 吸收 强度 弱 的 吸收 谱 带 和 痕 量 分 析 受 到 一 定 的 限制 ;另外 色散 型 红外 光谱 仪 是 
扫描 式 的 仪器 ,由 于 扫描 需要 一 定 的 时 间 ,因此 色散 型 红外 光谱 仪 不 能 与 色谱 法 联 用 ,也 
不 适用 于 动态 过 程 的 研究 。 


2.3.2 傅立叶 变换 红外 光谱 仪 (干涉 型 红外 光谱 仪 ) 


20 世纪 70 年 代 研 制 的 全 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ( Fourier transform infrared 
spectroscopy ,简称 ЕТ-ІК) 主要 由 两 大 部 分 组 成 ,光学 检测 系统 和 计算 机 系统 , 见 结构 框 
图 2.8。 


图 2.8 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 结构 框图 


迈克 尔 撑 干涉 仪 是 光学 检测 系统 的 核心 部 件 ,由 光源 、 分 束 器 、 定 镜 、 动 镜 \ 检 测 絮 等 
组 成 。 由 光源 发 出 的 未 经 调制 的 光 射 向 光束 分 离 器 ,光束 分 离 器 是 一 块 半 反 射 半 投 射 的 
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膜 片 。 射 向 光束 分 离 器 的 光一 部 分 投射 过 去 射 向 动 镜 , 一 部 分 被 反射 , 射 向 定 镜 。 射 向 
定 镜 的 光束 由 定 镜 反射 回来 透 过 光束 分 离 器 , 射 向 动 镜 的 光束 由 动 镜 反射 回来 ,再 由 光 
束 分 离 器 反射 出 去 。 当 由 定 镜 和 动 镜 反 射 回来 的 光 通 过 样品 到 达 检 测 器 时 ,由 于 光 程 差 
而 产生 干涉 。 得 到 一 个 光 强度 周期 变化 的 余弦 信号 。 单 色光 源 只 产生 一 种 余弦 信号 , 复 
合 光 源 则 产生 对 应 各 单 色光 频率 的 不 同 的 余弦 信号 。 这 些 信号 强度 相互 辣 加 组 合 , 得 到 
一 个 对 称 形 干 涉 图 ( 相当 于 时 间 域 的 强度 谱 )。 

频谱 有 两 种 显示 方法 :以 频率 为 横 坐 标的 频率 域 图 谱 和 以 时 间 为 横 坐 标的 时 间 域 图 
谱 。 对 于 单一 频率 ,两 种 模式 同样 简单 明了 ;如 果 是 多 种 频率 的 复合 ,时 间 域 谱 图 就 比较 
复杂 。 健 里 叶 变 换 可 以 将 时 间 域 谱 图 和 频率 域 谱 图 相互 转换 。 

计算 机 系统 的 作用 是 接受 检测 器 输出 的 干涉 图 ( 相当 于 时 间 域 的 强度 谱 ) ,对 其 进行 
储 里 叶 变 换 处 理 , 使 其 还 原 成 我 们 熟悉 的 光谱 图 ( 相当 于 频率 域 的 强度 谱 )。 阁 有 了 吸收 样 
品 置 于 干涉 仪 光路 中 , 则 一 些 频 率 处 红外 光 将 被 吸收 ,所 产生 的 干涉 图 就 会 有 所 变化 ,经 
傅 里 叶 变 换 后 ,反映 在 红外 光谱 上 。 

傅 里 叶 变换 型 红外 光谱 仪 革除 了 色散 型 红外 光谱 仪 所 必需 的 分 光 和 狭 颖 元 件 , 因 此 
具有 如 下 突出 的 优点 : 

(1) 信 号 的 “多 路 传输 "优点 ,测量 速度 快 。 一 张 谱 扫描 不 到 一 秒 钟 , 最 快 可 达 
到 60 次 / 秒 。 

(2) 具 有 和 较 高 的 分 辨 率 。 色 散 型 获得 0.1 ~0.2 cm 的 分 辨 率 就 很 困难 ,而 FT-IR Ж 
个 光谱 区 可 达 0. 1 ~0.005 cm "。 因 为 色散 型 的 分 辨 率 是 由 狭 颖 宽度 来 决定 ,而 FT-IR 
型 是 由 激光 测定 出 的 动 镜 行程 来 决定 ,所 以 后 者 的 分 辨 率 较 高 。 

(3) 灵 敏 度 高 。 利 用 计算 机 储存 、 累 加 功能 ,可 以 多 次 测定 ,多 次 累加 ,提高 信 品 比 ， 
从 而 提高 灵敏 度 ; 另 外 此 类 型 无 狭 缝 ,输出 能 量 较 大 ,因此 提高 了 灵敏 度 。 此 类 型 仪器 可 
分 析 10”g 样品 ,因此 可 分 析 弱 谱 带 及 进行 痕 量 分 析 。 

(4) 波 数 精度 高 。 波 数 是 红外 定性 分 析 的 关键 性 参数 ,因此 测定 精度 非常 重要 。 传 
里 叶 变换 红外 光谱 仪 中 其 波 数 精度 是 由 He-Ne 激光 所 测 动 镜 位 置 所 决定 ,一般 可 准确 到 
0.01 ст, 

(5) 光 谱 范围 宽 。 可 研究 10000 ~ 10 em- 范围 的 光谱 。 

2.3.3 红外 光谱 实验 方法 

实验 前 波长 需 校准 ,以 保证 精确 度 , 常 用 聚 茶 乙 烯 薄膜 作 校 准 物 质 。 男 外 要 求 样品 
纯度 大 于 98% ,即使 5% 的 杂质 也 可 能 产生 强 的 “虚假 峰 ”( spurious peaks) ,如 图 2.9 所 
示 , 在 测定 叔 丁 基 乙 抉 时 ,如 含 少 量 乙醚 杂质 , 则 在 1380 cm Ж 1120 са 处 产生 “虚假 
峰 ” ;再 则 所 测 样品 应 不 含水 分 ,微量 的 水 不 仅 会 影响 谱 带 位 置 ,形状 ,而 且 将 腐蚀 吸收 池 
岩 窗 。 

2.3.3.1 固体 样品 

(1) 压 片 法 “将 固体 样品 与 金属 卤化 物 晶体 混合 ,压制 成 薄片 检测 。 由 于 省 化 钾 在 
整个 中 红外 区 透明 ,因此 被 广泛 使 用 于 压 片 法 中 。 将 1 ~2 mg 的 样品 和 100 ~ 200 mg 200 
А KBr 混合 , 研 匀 ,在 高 压 (68.95 ~ 103.4 MPa) 下 保持 几 分 钟 , 即 可 得 到 厚 约 1 mm 的 透 
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明 薄 片 。 所 测 光谱 图 质量 与 混合 的 均匀 程度 有 关 。 溴 化 钾 压 片 法 操作 简单 . 需 样 量 少 。 
但 KBr 易 吸水 ,即使 经 干燥 处 理 也 难免 在 3450 cm 和 1630 cm ”附近 出 现 水 的 吸收 带 , 且 
有 时 和 某 些 样品 出 现 多 晶 现 象 。 还 应 注意 某 些 样品 (如 酚 类 有 机 酸 、 有 机 碱 或 其 盐酸 
盐 ) 可 能 会 和 省 化 钾 发 生化 学 反应 ,在 测 其 红外 光谱 时 应 加 以 注意 。 
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(2) Е 将 1~2 mg 的 样品 和 1~2 滴 石蜡 油 混 匀 研 成 糊 状 。 将 此 糊 状 物 涂 
在 窗 片上 , 即 可 测 其 红外 光谱 。 石 螨 油 仅 适 于 低 波 数 区 (1300 ~400 cm” ) ,高 波 数 区 可 用 
全 气 烃 油 (4000 ~ 1300 ст!) ,两 者 配合 即 可 得 完整 的 谱 图 

(3 ) 配 成 溶液 可 溶 在 有 机 溶剂 中 制 成 溶液 放 在 密封 池 里 以 纯 溶剂 在 参 比 池 中 补偿 
进行 测定 。 选 用 的 溶剂 是 一 些 具有 最 简单 结构 的 非 极 性 溶剂 ,这 样 可 减 小 缔 合 效应 和 干 
扰 带 。 常 用 的 溶剂 有 CCl4 和 CS, 以 及 CHCl;。 以 1350 cm ! 为 界 ,CCl, 适 于 高 波 数 区 ,CS， 
适 于 低 波 数 区 。 图 2. 10 为 常见 溶剂 出 现 吸收 带 的 范围 。 


CC 50 _______2 820 | 


= 1180940 га т 
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图 2.10 常见 溶剂 出 现 吸收 带 的 范围 
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(4) 豪 减 全 反射 技术 (attenuated total reflectance ,ATR ) АТК 技术 是 用 一 些 折 射 率 
高 的 光学 材料 做 成 棱镜 ,将 待 测 样品 压 成 薄膜 , 贴 在 棱镜 的 背面 。 调 整 红外 光 的 人 射 角 ， 
使 红外 光 进 入 样品 后 的 反射 光 发 生 全 反射 ,在 检测 器 接收 到 的 全 反射 光 由 于 样品 吸收 了 
某 些 波长 的 红外 光 , 和 未 通过 样品 的 反射 光 相 比 ,频率 和 强度 上 都 发 生 了 变化 。 这 些 变 
化 提供 了 待 测 样品 的 结构 信息 。 由 于 依次 反射 , 光 能 量 衰减 较 大 ,检测 到 的 峰 强度 太 弱 ， 
反射 光 通过 特殊 设计 的 内 反射 镜 , 见 图 2.11, 经 过 40~50 次 反射 后 再 检测 ,得 到 的 谱 带 
强度 大 大 增强 。 

此 项 技术 用 于 检测 吸收 特 强 或 难以 用 一 般 技术 制 样 红外 光 
的 化 合 物 以 及 不 透明 的 覆盖 物 。 例 如 高 分 子 聚合 物 : 橡 
胶 .塑料 涂料、 油漆 等 化 合 物 。 此 类 化 合 物 既 不 溶 于 有 
机 溶剂 ,也 不 能 和 碱 金属 讽 化 物 研磨 制 成 透明 的 薄片 。 

2.3.3.2 液体 样品 

纯 的 液体 样品 可 在 两 个 磨 光 的 岩 窗 间 制 成 薄膜 进行 
测定 ,也 可 溶 在 有 机 溶剂 中 制 成 溶液 放 在 密封 池 里 以 纯 


溶剂 在 参 比 池 中 补偿 进行 测定 。 多数 有 机 化 合 物 在 样品 样品 
4000 ~ 625 ст 光谱 区 内 ,使 用 0.1 mm ЖЛЕ, ЕНЕ Ж 图 2.11 衰减 全 反射 技术 的 反 
度 在 0.1 g/ml 左右 时 ,可 得 到 较 好 的 红外 光谱 。 射 棱镜 


2.3.3.3 气体 样品 

一 般 用 气体 池 测 量 。 气 体 池 是 以 玻璃 简 为 主体 ,两 
端 为 岩 盐 窗 片 。 池 内 气压 在 133.3 ~ 13332.2 Ра(1 ~100 mmHg) 之 间 。 

无 论 样 品 以 何 种 方式 、 何 种 状态 测定 ,样品 厚度 或 浓度 选择 对 于 获得 高 分 辨 的 红外 
光谱 十 分 重要 。 一 般 控制 吸收 带 透 射 率 在 20% ~60% (吸收 度 0.7 ~0.2) 范 围 ,最 强 吸 
收 度 透射 率 在 0 ~20% 之 间 。 


2.4 有 机 化 合 物 官能 团 特征 频率 


在 有 机 化 合 物 的 结构 鉴定 中 ,主要 是 依赖 一 些 “ 基 团 特征 频率 "来 达到 鉴定 某 些 官能 
团 的 目的 。 从 理论 上 来 说 ,这 相当 于 把 涉及 这 些 基 团 的 简 正 振动 从 分 子 中 分 离 出 来 , 近 
似 地 认为 分 子 中 其 他 部 分 不 会 显著 地 影响 这 些 基 团 的 简 正 振动 方式 和 它们 的 能 级 ,从 而 
使 它 具 有 相对 “稳定 ”的 红外 吸收 频率 ,实际 上 一 个 特定 基 团 吸收 的 准确 频率 或 波长 与 其 
分 子 内 的 环境 和 它 的 物理 状态 有 关 。 熟 悉 基 团 特征 频率 ,是 解释 红外 光谱 的 基础 。 本 节 
内 容 即 广泛 地 讨论 了 这 些 基 团 特征 频率 及 它们 与 分 子 结构 的 关系 。 在 讲述 这 些 具体 知 
识 之 前 ,有 必要 先 指 出 下 面 的 一 些 经 验 和 事实 : 

(1) 基 团 频率 的 特征 包括 它 的 位 置 .强度 和 峰 形 。 

(2) 有 鉴定 价值 的 特征 吸收 峰 大 多 位 于 1400 cm 以 上 和 900 cm 以下。900 ~ 
1400 cm ”是 分 子 的 “指纹 区 ”, 此 区 吸收 带 很 多 , 且 相 互 重 全 严重。 其 中 包括 单 键 的 伸缩 
振动 .多 原子 分 子 的 弯曲 振动 及 骨架 振动 等 。 该 区 吸收 受 分 子 化 学 结构 影响 较 大 ,所 以 
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每 一 吸收 带 都 归属 较 困 难 。 出 现在 此 区 域 的 除了 C 一 0 一 C 和 一 SO, 一 的 强 吸收 外 ,大 都 
不 是 稳定 的 特征 频率 ,因此 该 区 主要 用 于 “指纹 鉴定 ” ,而 不 用 于 官能 团 的 鉴定 。 

(3)4000 ~ 1400 cm 一 般 称 为 “官能 团 区 ”。 特 征 的 官能 团 如 一 OH、C 二 0 、CN 等 的 
振动 吸收 频率 大 都 出 现在 该 区 ;另外 分 子 结构 的 其 他 部 分 对 此 区 吸收 影响 不 大 ,如 有 影 
响 ,也 有 一 定 的 规律 可 循 ;即使 同 波 数 附近 有 几 种 官能 团 的 吸收 ,但 往往 依据 各 自 吸收 的 
峰 形 . 峰 强 不 同 , 可 以 区 分 是 哪 种 官能 团 的 吸收 。 由 此 可 见 ,官能 团 区 反映 了 分 子 的 共 
性 ;而 指纹 区 反映 了 分 子 的 个 性 。 

(4) 当红 外 光谱 中 不 存在 某 种 基 团 的 特征 吸收 峰 时 , 比 起 存在 这 种 官能 团 的 特征 吸 
收 峰 对 于 鉴定 结构 更 有 价值 。 例 如 某 化 合 物 在 1600 ~ 1800 ст 区 域内 没有 强 吸 收 峰 ,就 
可 以 肯定 该 化 合 物 中 没有 任何 含 痰 基 的 官能 团 , 诸 如 醛 、 酮 、 羧 酸 、 酯 酰胺 、 酰 贞 、 酸 
ЕЕ 

(5) 红 外 光谱 作为 应 用 有 机 化 学 家 的 一 种 工具 ,实际 应 用 中 主要 是 依据 特征 官能 团 
频率 ,由 于 我 们 并 不 只 通过 红外 光谱 进行 结构 鉴定 ,所 以 通常 不 必要 对 红外 光谱 进行 详 
细 的 分 析 。 


2.4.1 烷烃 


烷烃 (alkanes) 类 化 合 物 的 红外 光谱 包括 С—С 和 C 一 H 键 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 。 
由 于 С—С 键 普遍 存在 于 有 机 化 合 物 中 ,其 吸收 不 具有 特征 性 ,对 结构 鉴定 通常 没什么 价 
值 ,因此 本 节 不 加 以 讨论 。 所 以 烷烃 的 吸收 只 讨论 С—Н 键 的 伸缩 和 弯曲 振动 。 烷 烃 类 
化 合 物 的 C 一 H 键 的 吸收 频率 特征 见 表 2.2, 图 2.12 是 典型 的 直 链 烷烃 正 癸 烷 的 红外 光 
谱 图 。 


表 2.2 烷烃 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 


均 在 3000 cm 以下, 一般 在 3000 ~ 2830 cm ' 之 间 。 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 (v,.CH, ) 
Ус-н 和 对 称 伸缩 振动 (v. СН, ) 分 别 在 2962 cm 和 2872 стг. ЧЕН ЖЛ КИН ЯЙ ЖЕ 50 
(о. СН, ) 和 对 称 伸 缩 振 动 (v СН, ) 分 别 在 2926 ст 和 2853 ст 处 


甲 基 的 对 称 弯曲 振动 (8.CH: ) 和 不 对 称 弯曲 振动 (85. СН, ) 分 别 在 1375 cm Ж 


дсн 1465 ТЕА Е Еа 1465 стг! ЖАЗ ВЧ з р Со. СН, ) 吸收 。 和 饱和 碳 相 连 
Ву, Н1 ЖЕ) о Н Ч Е; РУ ВАЕ А ТЭ А ЈИ Е, ДҮ | Ж 
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2967 ст' 甲 基 的 不 对 称 伸 缩 振动 ( v.CH;) 
2933 ст! 亚 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 ( >„СН,) 
2867 ст' 亚 基 和 亚 甲 基 的 对 称 伸缩 振动 ( v.CH,; 
1465 cm 甲 基 和 亚 甲 基 的 弯曲 振动 ( 3..CH;; 5,CH,) 
1385ст' 甲 基 的 对 称 弯曲 振动 ( б,СН,) 
725 стю ” 亚 甲 基 的 平面 摇摆 振动 ( 5,CH,) 


2.12 正 癸 烷 的 红外 光谱 图 


解析 烷烃 红外 光谱 时 需 注意 以 下 几 点 : 


(1) 饱 和 烷烃 vec 一般 在 3000 ~ 2830 cm 之 间 。 若 甲 基 连 在 0 或 N 上 ,在 2830 cm 
ИК ШАЙЛАН; Ж“ ЕН ЖЕ НК ЧУ ЕН ЖЕЕ ТЕЗ АЕ Е, ИШ vc 显著 减弱 ,有 时 甚至 看 不 


见 ; 甲 基 的 8cu 移 至 1360 em- , 且 强 度 增 加 ,甚至 大 于 1465 cm ' 峰 。 


(2)1375 cm 峰 的 出 现 ,是 化 合 物 中 存在 甲 基 的 证 明 。 此 带 峰 形 尖 ,中 等 强度 ,一 般 
比 1460 峰 弱 。 若 是 环 烷烃 则 不 出 现 此 峰 , 图 2. 13 为 环 已 烷 的 红外 光谱 图 。 
(3) 饱 和 烷烃 6c_4 对 结构 变化 十 分 敏感 ,有 “ 异 丙 基 和 叔 丁 基 分 裂 " 现象。 见 表 2. 3。 


表 2.3 “ 异 丙 基 和 叔 丁 基 分 裂 " 现象 


乙 基 异 丙 基 借 二 甲 基 Ж Т Ж 
бс-ң(сш`!) 1375 1385; 1370 1395; 1368 
(两 峰 强度 大 约 相等 ) (两 峰 强度 不 等 ) 
骨架 振动 (cm ) 1170;1150 1215;1195 1250;1210 
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2935 cm 亚 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 ( v.CH,) 
2869 cm 亚 甲 基 的 对 称 伸缩 振动 ( v.CH, ) 
1462ст' 亚 甲 基 的 前 式 弯曲 振动 ( v.CH,) 

图 2.13 环 己 烷 的 红外 光谱 图 


例如 图 2. 14 为 “ 异 两 基 和 板 丁 基 分 裂 ” 现象 。 但 是 该 规律 也 有 例外 ,所 以 在 
1375 ст 处 发 生 裂 分 的 化 合 物 不 一 定 含有 异 丙 基 或 权 丁 基 。 当 与 环 相连 的 乙酰 基 上 的 
甲 基 峰 常 裂 分 为 双 峰 。 例 如 乙酸 环 已 醇 酯 在 1379 ст 和 1365 cm ”处 出 现 双 峰 。 另 外 并 
非 所 有 含 异 两 基 和 叔 丁 基 的 化 合 物 的 裂 分 峰 强 度 比 都 符合 规律 。 一 般 只 有 当 异 丙 基 和 
扳 丁 基 远 离 电子 效应 中 心 时 ,规律 性 较 强 。 


ст 


-1 

© © © 
© о о 
ч ч cm 
— — — 


1500 
1400 2. 
1300 


2.14 “ 异 丙 基 和 叔 丁 基 分 裂 " 现象 
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(4)—(СН,) ,的 平面 摇摆 振动 ( 即 所 有 亚 甲 基 在 同 相 内 摇摆 ) , Ч п<4 时 ,该 峰 强 度 
较 弱 , 碳 链 增加 , 强度 递增 , 当 n>4 时 ,在 720 cm 有 明显 的 吸收 峰 , 见 图 2. 12. 
CH: 一 CH 一 CH 一 的 亚 甲 基 平 面 摇摆 振动 吸收 峰 在 734 ст"; CH; 一 CH, 一 的 亚 甲 基 平 
面 摇摆 振动 吸收 峰 在 775 ст ,此 峰 常用 来 验证 乙 基 的 存在 。 

(5 ) 环 烷烃 :首先 环 烷烃 中 没有 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 (v.CH; )1375 cm ' 峰 ;另外 由 
于 环 张力 的 作用 使 亚 甲 基 的 C 一 H 伸缩 振动 移 向 高 波 数 ,例如 环 丙烷 的 C 一 H 伸缩 振动 
会 大 于 3000 ст! 


2.4.2 烯烃 


和 烷烃 相 比 ,烯烃 (alkenes) 分 子 的 C 一 C 双 键 以 及 一 C 一 H 具有 其 特有 的 吸收 频率 
表 2.3 为 烯烃 的 特征 吸收 频率 ,图 2.15 为 1- 已 烯 的 红外 光谱 图 。 


3077 ст 烯 氢 的 伸缩 振动 ( ve ) 
2960ст' 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 ( >„СН,) 
2926cm” 亚 甲 基 的 不 对 称 伸缩 振动 ( СН, ) 
2866ст 甲 基 和 亚 甲 基 的 对 称 伸缩 振动 ( vCH,; v.CH,) 
1460ст 甲 基 和 亚 甲 基 的 弯曲 振动 ( 5..CH,; ФСН, ) 
1380ст 甲 基 的 对 称 弯曲 振动 ( 5,CH,) 
910ст'; 990ст' 烯 氢 的 面 外 弯曲 振动 ( бу) 
1822ст 烯 氧 面 外 变 曲 910 ст 的 倍 频 峰 
2.15 1- 己 烯 的 红外 光谱 图 
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表 2.3 烯烃 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 说 明 


一 般 在 1600 ~ 1675 cm” ,该 峰 一 般 较 弱 。C 一 C 的 对 称 性 增加 , 则 v。_。 逐 渐 减弱 ,直至 
观察 不 到 


大 于 3000 cm ” , 依 此 可 判断 为 不 饱和 化 合 物 。5-c-# 烯 烃 的 面 内 弯曲 振动 在 1416 处 ， 


Ун 鉴定 意义 不 大 。 其 面 外 弯曲 振动 位 于 1000 ~ 650 стт (s) ,是 烯烃 光谱 中 最 有 价值 的 信 


息 , 该 谱 带 在 烦 烃 光谱 中 往往 也 是 较 强 的 ,可 以 帮助 判断 烯 属 类 型 


解析 烯烃 红外 光谱 时 需 注意 以 下 几 点 : 
若 C 一 C 有 共 思 效应 时 , vec 吸收 频率 向 低 波 数 移动 , 且 强 度 增 大 ,例如 


一 C0 一 C 一 C(1600 стт!) ,Ar 一 C 一 C(1630 стг!) ; Ж С=С 键 振动 偶合 产生 两 个 
吸收 带 分 别 位 于 1610 cm ”和 1650 cm ” 处。 如 图 2. 16 异 戊 二 烯 的 红外 光谱 ,其 中 C 一 C 
双 键 的 对 称 伸缩 振动 偶 极 矩 变化 较 小 ,因此 1650 cm ”处 吸收 较 弱 。 


100 


Т% 


50 


Ёооо 3000 2000 1500 1000 500 
3009 стт 烯 氢 的 伸缩 振动 ( vc ) 
2909 ст" 甲 基 的 不 对 称 伸 缩 振动 ( v.CH; ) 
2861ст 甲 基 的 对 称 伸缩 振动 ( v,CH,) 
1804 cm-; 1790ст' 倍 频 和 复合 频谱 带 
1639 cm ; 1600 ст" C 一 C 双 键 的 伸缩 振动 ( ъс) 
2.16 异 戊 二 烯 的 红外 光谱 


根据 ve-c 和 6-cn 可 判断 烯烃 的 烯 属 类 型 及 顺 反 结 构 。 见 表 2.5 
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表 2.5 各 烯 属 类 型 的 特征 吸收 

燃 属 类 型 Vee 8 

RCH 一 CH 1648 ~ 1638 ~990; ~910(s) 
RCH 一 CHR( 顺 ) 1662 ~ 1626(v) ~ 700(5) 
RCH =СНА( К) 1678 ~ 1668(v) ~ 970(=) 

R,C =СН, 1658 ~ 1648 (т) ~ 890(5) 

RCH ==СК, 1675 ~ 1665 (ж) ~815(т) 

R,C 一 CR， 1675 ~ 1665 === 


s= 强 ;m= 中 ;w= 弱 iv= 可 变 的 


3000 cm ”处 可 作为 判断 饱和 С—Н 和 不 饱和 С—Н 伸缩 振动 的 分 水 岭 。 


2.4.3 决 烃 及 两 二 烯烃 


糯 烃 分 子 的 特征 吸收 为 C=C 和 =C 一 H 键 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2.6 ЖКП ИНЕ 
吸收 频率 ,图 2. 17 为 1- 己 燃 的 红外 光谱 图 。 


振动 类 型 


表 2.6 УНАН Ж 


说 明 


2260 ~ 2100 сə, КК (Н РАКА, ПА» Ж vc 吸收 在 2150 ~2100 
Vc=c ет! ‚МЖЖ усас ЗЕ Е, К К, ЕКА ИК 6 В 
yc=c 吸 收 都 很 弱 , 常 观察 不 到 


3300 em- 处 尖锐 具有 中 等 强度 的 吸收 峰 。 比 缔 合 vo 弱 , 比 ,吸收 强 ,另外 其 谱 带 
усн 是 三 者 中 最 窗 的 。 相 态 改变 或 改 用 极 性 不 同 的 溶剂 测定 对 该 谱 带 频 率 有 一 定 影响 ,但 
位 移 一 般 不 超过 40 cm 


在 700 ~610 cm 出 现 强 而 宽 的 吸收 , 且 常 在 1250 em- 处 有 其 倍 频带 ,也 很 宽 , 但 很 弱 。 


此 位 置 受 干扰 较 小 ,有 时 易 认 


累积 双 键 体系 中 的 双 键 发 生 vc_c-c 强 烈 偶 合作 用 产生 两 条 谱 带 1950(s) ‚1060 cm ” ， 


усен Е 3080 ет! 


实用 有 机 光谱 解析 


0 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 


Wavenumbers ( cm” ) 
3315 cm” 决 烃 的 碳 氢 伸缩 振动 ( >.) 
2130cm” 烽 烃 C 三 C 键 的 伸缩 振动 ( у.) 
630 cm 燃 烃 碳 氨 的 弯曲 振动 (8564 ) 
图 2.17 1- 己 烽 的 红外 光谱 图 


2.4.4 芳烃 


芳烃 (aromatic hydrocarbons ) 的 红外 光谱 有 多 条 特征 谱 带 ,因此 利用 红外 光谱 鉴定 芳 
环 的 存在 是 比较 容易 的 。 芳 烃 化 合 物 最 特征 的 吸收 为 芳 环 的 骨架 振动 和 芳 氨 的 弯曲 振 
动 吸收 , 见 表 2.7。 例 如 图 2. 18 为 甲 茶 的 红外 光谱 图 。 


振动 类 型 


Ув 


усн 


сн 


表 2.7 芳烃 的 特征 吸收 频率 
说 明 


芳 环 骨架 振动 吸收 可 出 现 四 个 吸收 峰 :1600 cm- ,1580 стт! ,1500 ст! ,1450 cm- ,其 
中 1600 cm ,1500 ст’ 具有 较 强 的 鉴定 意义 
3100 ~ 3000 cm- ,有 助 于 判断 芳 环 的 存在 


900 ~675 cm 出现 较 强 的 芳 氢 面 外 弯曲 振动 ,这 些 极 强 的 吸收 是 由 于 苯 环 上 相 邻 
C 一 H 振 动 强烈 偶合 而 产生 的 。 结 合 其 倍 频谱 带 2000 ~ 1650 cm ,可 判断 苯 环 上 的 取 
代 情 况 
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3027 ст' 芳 氨 的 伸缩 振动 ( v -oa ) 
2921 cm '; 2870 ст’; 1460 cm ”等 参见 图 2.12 
2000~1650 ст" 售 频 或 复合 频谱 带 
1603 cm"'; 1499 cm"'; 1460ст' БЕ (унь) 
729 ст"; 694ст' 芳 氢 的 面 外 弯曲 振动 ( бун) 
463 ет" 环 上 C 一 C 面 外 弯曲 振动 

图 2.18 甲苯 的 红外 光谱 图 


解析 芳 环 化 合 物 的 红外 光谱 时 需 注意 以 下 几 点 : 

(1)7 中 间 的 四 个 吸收 峰 具 有 不 同 的 鉴定 意义 。 

1600 cm ” : 除 葵 和 高 对 称 的 多 取代 葵 外 均 出 现 此 峰 。 可 作为 芳 环 鉴定 峰之 一 ,强度 
较 1500 峰 弱 。 

1580 ст: 当 芳 环 与 不 饱和 基 或 带 孤 电子 对 基 团 共 箔 时 ,该 谱 带 变 得 显著 。 一 般 烃 
基 葵 观察 不 到 ,因此 该 峰 可 作为 判断 是 否 有 芳 环 共 斩 的 依据 。 

1500 em” :该 带 是 芳 环 存在 的 最 直接 证 据 。 一 般 强 度 较 大 且 随 着 取代 基 极 性 增加 其 
强度 同 1600 ст 带 一 同 增强 。 

1450 cm” :该 带 常 与 Sa( 饱 和 ) 重 至 ,应 用 价值 不 大 。 

(2)5_. „1 900 ~ 675 cm -出 现 较 强 的 芳 氧 面 外 弯曲 振动 ,这 些 极 强 的 吸收 是 由 于 
茶 环 上 相 邻 C 一 H 振动 强烈 偶合 而 产生 的 。 芳 环 化 合 物 具有 不 同 的 相 邻 氧 个 数 , 便 具 有 
不 同 的 芳 氧 面 外 弯曲 振动 吸收 。 结 合 其 倍 频谱 带 2000 ~ 1650 cm ,可 判断 葵 环 上 的 取代 
情况 , 见 表 2. 8 为 不 同 芳 环 取代 的 吸收 特征 。 

表 2.8 不 同 芳 环 取代 的 吸收 特征 


相 邻 氧 的 个 数 吸收 特征 
孤立 Н 880+20 ст! 
两 个 相 邻 H 810+20 cm”! 
三 个 相 邻 H 780+20 стг! 
四 个 相 邻 Н 755+20 стг! 
五 个 相 邻 Н 750+20 ecm”! 


实用 有 机 光谱 解析 


此 规律 仅 当 取 代 基 是 烷 基 时 , 才 较 为 可 靠 ;但 倍 频 谱 带 区 域 的 图 像 与 取代 基 性 质 
基本 无 关 ( 强 极 性 除外 ) ,只 与 取代 形式 有 关 , 此 区 较 弱 ,测定 时 应 加 大 样品 浓度 5 ~ 
10 倍 。 

因此 单 取 代 茶 在 700 cm 和 750 ст’ 出现 两 个 较 强 的 吸收 峰 ,700 cm- 峰 与 整个 环 
的 振动 有 关 ; 邻 位 取代 葵 在 755 cm 处 出 现 一 个 强 峰 ; 间 位 取代 茶 分 别 在 700,780. 
880 сш 处 出 现 吸收 峰 ,其 中 780 сп 峰 较 强 ,880 ст 峰 较 弱 ; 对 位 取代 茶 在 810 сш 处 
出 现 一 个 强 峰 。 秽 环 芳 环 化 合 物 的 芳 氧 面 外 弯曲 振动 依 此 类 推 。 例 如 图 2. 19 为 3- 乙 基 
甲 茶 的 红外 光谱 图 。 


3031 cm 芳 氢 的 伸缩 振动 ( v -cm ) 

2975 ст'; 2940 cm ; 2884 cm 等 参见 图 2.12 

2000~1650 ст" 倍 频 或 复合 频谱 带 

1613 ст"; 1493 ст 芳 环 骨架 振动 ( a) 

883 ет"; 780 ст"; 698cm” 芳 氨 的 面 外 弯曲 振动 (5.45) 
图 2.19 3- 乙 基 甲 茶 的 红外 光谱 图 


(3 ) 稠 环 芳 烃 和 单 环 芳烃 类 似 ,在 三 个 区 域 出 现 特征 吸收 峰 。v# 也 常 出 现 1600, 
1500 峰 , 出 现 范围 稍 宽 一 些 。6-_c 4 原则 上 与 单 环 芳烃 类 似 。 例 如 图 2. 20 为 草 的 红外 光 
谱 图 。 
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3048 ст 芳 氢 的 伸缩 振动 ( v -cs ) 
2904 ст‘; 2850 ст 等 参见 图 2.12 
2000-1650 cm” 售 频 或 复合 频谱 带 
1614cm"'; 1457 cm” 芳 环 骨 架 振动 ( v nw ) 
883 cm"'; ”芳和 氨 的 面 外 弯曲 振动 ( бу) 
472ст' 环 上 C 一 C 面 外 弯曲 振动 

图 2.20 ЖАТУ 


杂 环 芳香 化 合 物 的 урь ЛЕ 1650 ~ 1350 cm 区域。 例如 六 元 环 大 约 在 1605 ‚1575, 
1480 ‚1430 ст’ 处 出 现 吸收 峰 ; 而 五 元 环 在 1390 .1490 .1400 ст К ЦК, Жу. 
位 于 3100 ~ 3000 cm- ,五 元 杂 环 芳 氢 至 少 有 一 个 峰 大 于 3100 cm- 。5_.v_n 较 为 特征 ,也 是 
与 取代 类 型 有 关 ( 含 N 杂 环 ,可 把 环 上 杂 原 子 作为 取代 基 对 待 ) 。 图 2. 21 为 吡咯 的 红外 
光谱 图 。 


3403 ст' N 一 H 伸 缩 振动 
3104са' 芳 氢 的 伸缩 振动 ( v -or ) 
1570 cm -; 1529 ст"; 1417с®' 芳 环 骨架 振动 ( v sx) 
735cm” 芳 氨 的 面 外 弯曲 振动 ( 8 -oa ) 
图 2.21 为 吡咯 的 红外 光谱 图 


实用 有 机 光谱 解析 


3076сш'; 3027 ст' 芳 氨 的 伸缩 振动 ( о.) 
1580 ст"; 1482 ст"; 1437cm” 芳 环 骨架 振 场 ( v 和 ) 
705 ст"; 749 ст 芳 氨 的 面 外 弯曲 振动 ( ён) 

图 2.22 吡啶 的 红外 光谱 图 


2.4.5 醇和 酚 


在 醇和 酚 类 化 合 物 的 红外 光谱 中 最 特征 的 为 0 一 H 和 С—О 键 的 伸缩 振动 吸收 。 表 
2.9 为 醇和 酚 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.9 醇和 酚 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 说 明 
未 形成 氨 键 的 von 在 3690 ~ 3600 em- 区域 出 现 峰 形 尖锐 的 强 的 吸收 峰 , 此 峰 一 般 只 在 
Уо-н 蒸气 或 在 非 极 性 溶剂 的 稀 溶液 中 才 出 现 。 缔 合 态 的 二 聚 体 在 3600 ~ 3500 ст! 区域 出 


现 吸收 峰 , 多 聚 体 在 3400 ~ 3200 ст! 区域 出 现 强 的 吸收 峰 
0 一 H 的 面 内 弯曲 振动 在 1200 ~ 1500 ст! 出 现 较 宽 的 吸收 峰 ; 而 面 外 弯曲 振动 在 
ее 650 стг! 2247. ъс о 1300 ~ 1000 之 间 ,可 用 于 帮助 确定 羟基 的 种 类 


2.23 为 气态 2- 甲 基 -1- 戊 醇 的 红外 光谱 。 
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3671 ст 未 形成 氢 键 的 羟基 伸缩 振动 ( von ) 
2968 cm ; 2886 cm ; 1467 cm "'; 1385 ст 参见 图 2.12 
1037 ст' ”C 一 0 伸缩 振动 ( v。,) 


图 2.23 气态 2- 甲 基 -1- 戊 醇 的 红外 光谱 


图 2. 24 为 气态 异 丙 醇 的 红外 光谱 。 


3656 cm ” 未 形成 氢 键 的 羟基 伸缩 振动 4 va ) 

2976 cm-; 2892 ст’; 1464ст'; 1383 cm 参见 图 2.12 
1250 cm- 0 一 H 面 内 弯曲 振动 ( бу) 

1148 ст C 一 0 伸缩 振动 (оо) 


图 2.24 气态 异 丙 醇 的 红外 光谱 


图 2.25 为 茶 酚 的 红外 光谱 


实用 有 机 光谱 解析 


3367 сп 形成 氧 键 的 羟基 伸缩 振动 ( von ) 
3045 cm ; 1598 cm ; 1473 ст'; 753 сш ' 等 参见 图 2.18 
1363 ст' 0 一 H 面 内 弯曲 振动 ( 8 。, ) 
1226 cm ” C 一 0 伸缩 振动 ( >) 
图 2.25 苯酚 的 红外 光谱 


解析 醇和 酚 类 化 合 物 的 红外 光谱 时 需 注意 以 下 几 点 : 
(1) 稀 释 到 一 定 程度 ,聚合 态 .游离 态 同 时 存在 ,两 种 峰 可 同时 出 现 。 若 一 OH 邻 位 有 
杂 原 子 , 则 可 形成 分 子 内 氢 键 ,使 vo_a 低 于 游离 态 , 谱 带 加 宽 , 但 仍 比分 子 间 缔 合 态 罕 。 
分 子 间 和 分 子 内 氧 键 可 利用 浓度 来 区 别 , 浴 液 稀释 时 ,vo_a 无 变化 的 为 分 子 内 氢 键 。 
车 一 OH 邻 位 有 空间 阻碍 阻止 所 键 形成 ,yo_a 移 向 高 波 数 , 峰 形变 尖 。 例 如 下 面 的 化 合 物 
即使 是 纯 样 品 的 光谱 ,也 看 不 到 缔 合 的 0 一 H 吸收 。 
с(сн)), 
он 


С(СН,), 


(2) 伯 醇 的 vc_o 一 般 在 1050 ст Т; {Е 1125 ст Ш; ТЕ 1200 ст 附 
近 ; 而 酚 类 一 般 出 现在 1300 ~ 1200 cm" 区 域 。 这 是 由 于 C 一 0 键 伸缩 振动 与 相 邻 的 C 一 C 
键 伸缩 振动 之 间 偶 合 存在 差异 ,导致 vc_o 的 不 同 ,因此 根据 vc_o 的 位 置 可 确定 伯 、 仲 、 叔 
醇 或 酚 类 。 若 邻 碳 不 饱和 或 环 状 结构 使 we_o 向 低 波 数 移 动 约 30 cm 。 例 如 
Ph 一 CH, 一 OH 的 ve_6o 吸 收 位 于 1017 cm '。 

(3) 产 基 伸缩 振动 吸收 峰 按 其 类 型 及 缔 合 方式 不 同 而 异 。 例 如 邻 羟 甲 基 二 葵 乙 烽 在 
稀 四 氧化 碳 溶液 中 有 四 种 羟基 峰 : 
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Н 
/ 


HO OH А, Оз. „0 

^н, нс Н“ ‘сн, нонс CH,OH HOH,C Сн," cn, 
OO 9-0) OO OHA) 
类 型 : 游离 羟基 同 芳 环 电子 А 7 同 羟基 氧 电子 

游离 羟基 。 ” 缔 合 羟基 缔 合 羟基 缔 合 羟基 

von(cm  ) 3637 3617 3580 3507 

比例 % 25 40 15 20 

强度 40 65 20 35 


2.4.6 #& 


在 醚 (ethers) 类 化 合 物 的 红外 光谱 中 只 有 C 一 0 键 的 伸缩 振动 吸收 较为 特征 。 表 
2. 10 为 醚 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 图 2. 26 为 毛 甲 基 乙 基 醚 的 红外 光谱 。 


表 2.10 醚 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 - 说 明 
77 醚 类 对 称 伸缩 振动 吸收 较 弱 ,其 不 对 称 吸收 在 1300 ~ 1000 之 间 , 饱 和 脂肪 醚 大 约 位 于 
күш 1120 cm-: 处, 峰 较 强 ; 烷 基 芳 基 醚 (或 芳 醚 ) 位 于 1250 cm-' 处 


2982 cm ; 2935 cm ; 2890 cm ; 1453 ст 等 参见 图 2.12 
1135 cm “一 0 一 C 不 对 称 伸 缩 振动 ( >) 
646cm” C 一 Cl 伸缩 振动 (v6) 

图 2.26 和 毛 甲 基 乙 基 醚 的 红外 光谱 


实用 有 机 光谱 解析 


图 2.27 为 葵 甲 醚 的 红外 光谱 。 


2951 ст’'; 2836 cm 等 参见 图 2.12 
3045 cm ;1598 ст’'; 1495 ст"; 755ст'; 692 ст 等 参见 图 2.18 
1247 cm “一 0 一 C 不 对 称 伸缩 振动 ( vec) 

ВА 2.27 葵 甲 醚 的 红外 光谱 


烷 基 芳 基 醚 和 芳 醚 可 利用 C 一 H 的 吸收 来 区 别 , 也 可 利用 烷 基 芳 基 醚 的 对 称 伸缩 振 
动 1120 ~ 1030 cm (m) 。vc_o_c 对 分 子 结构 环境 的 改变 其 为 敏感 , 且 位 于 “指纹 区 ”, 因 
此 单 凭 vc_o_c 人 确定 醚 键 较为 困难 。 另外 Vc 一 o 一 cC Vc_c_c 昌 然 出 现在 同一 区 域 ,但 一 般 前 
者 较 强 。 


2.4.7 ЖЖ) 


ш РЕ РЕ И Ж, РА ПУРЭН ПЕК ДЕНЕ — ТЕК 
类 化 合 物 (carbonyl compounds ) ЁТ УЭТ Е АН ЯЙ ЙЕ П АСВ НМЕ усо П 
位 于 1850 ~ 1650 ст'. ИЕ ЦД 2. 11。 


表 2.11 ЖЕЕ 
化 合 物 


Н 酮 
类 型 ж АТ АН Ё ЕА 酰胺 
vc-o 位 置 
1800 1760 1735 1725 1715 1710 1690 
(сш!) 


[ИЕ н] КЕ АВНЕ ЖЖ ЖЕН. ИЛ 
2.4.7.1 2 
醛 类 (aldehydes ) 分 子 的 特征 吸收 为 C 二 0 和 醛 氢 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 12 为 醛 类 
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化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.12 醛 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 


1725 ст! 附近 。 共 斩 使 吸收 峰 向 低 波 数 方向 移动 。 一 般 饱 和 脂肪 醛 的 wo 吸收 在 
Vc=0 1740 ~ 1720 cm 区域;w.B- 不 饱和 醛 的 吸收 在 1705 ~ 1685 cm 区域; 芳香 醛 位 于 1715 
~ 1695 ст 


醛 氧 中 C 一 H 伸缩 振动 与 С—Н 面 内 弯曲 振动 的 倍 频 峰 发 生 Fermi 共振 ,在 2750 em、 


Fermi 共振 2850 ст” 处 产生 两 个 尖锐 弱 峰 。 一 般 烷 基 的 C 一 H 伸缩 振动 不 会 低 于 2800 ст! ,因此 
2750 ст 峰 上 只 有 较 强 的 鉴定 意义 ,常常 依据 此 峰 区 别 醛 和 酮 


例如 图 2. 28 为 壬 醛 的 红外 光谱 ,图 2.29 为 苯 甲 醛 的 红外 光谱 。 


2927 cm '; 2857ст'; 1461ст'; 1386 cm :参见 图 2.12 
2830 ст"; 2716 ст’ 醛 氢 的 Fermi 共 振 
1727 em” ЖНА) (ус) 

В 2.28 王 醋 的 红外 光谱 


实用 有 机 光谱 解析 


1593ст'; 1455 ст"; 747 ст"; 689 cm ' 等 参见 图 2.18 
2818 ст’; 2737 ст’ 醛 氢 的 Fermi 共 振 
1702 cm” ЖИНАЙ ЙЕ) ( v 。) 

图 2.29 茶 甲 醛 的 红外 光谱 


2.4.7.2 2% 


酮 类 (ketones ) 分 子 的 特征 吸收 只 有 С 一 0 的 伸缩 振动 吸收 ,因此 往往 是 排除 为 其 他 
的 痊 基 化 合 物 以 后 , 才 可 确定 为 酮 类 化 合 物 。 表 2. 13 为 酮 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.13 酮 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 ВЯ 


1715 cm 附近 。 共 轿 使 吸收 峰 向 低 波 数 方向 移动 。 连 吸 电 子 基 团 使 we-o 向 高 波 数 方 
向 移动 ; 连 推 电子 基 团 使 vc-o 向 低 波 数 方向 移动 。 一 般 a,B- 不 饱和 酮 的 吸收 在 

Vc-o 1685 ~ 1665 cm -区域 ;芳香 酮 位 于 1700 ~ 1680 cm ' 区 域 ;a- 讽 代 酮 1745 ~ 1725 cm ; 
a- 二 酮 ( 双 乙 酰 ) 位 于 1730 ~ 1710 cm- ;B- 二 酮 的 烯 醇 式 在 1640 ~ 1540 ст” 区域 出 现 
宽 而 强 的 吸收 峰 , 二 酮 式 在 1740 ~ 1700 стт! 区域 出 现 吸收 峰 


例如 图 2. 30 为 茶 乙 酮 的 红外 光谱 ,图 2.31 为 1- 葵 基 -1,2- 丙 二 酮 的 红外 光谱 。 
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3059ст!; 1595 ein 3 761 cm '; 691 cm 等 参见 图 2.18 
1685 cm” ЖЖ йк] ( vc-o ) 
2.30 茶 乙 酮 的 红外 光谱 


3059 cm- ;1595 cm ;703 cm 等 参见 图 2.18 
1713 cm-; 1647 сп 瘀 基 伸缩 振动 ( >) 
图 2.31 1- 茶 基 -1,2- 丙 二 酮 的 红外 光谱 


在 解析 酮 类 化 合 物 红外 光谱 时 需 注 意 以 下 几 点 : 

(1) 在 3500 ~ 3350 ст 有 时 出 现 小 的 we-o 吸 收 的 倍 频 峰 ; 

(2) C 一 CO 一 C 基 团 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 的 偶合 ,在 1300 ~ 1100 cm 产生 一 个 中 
至 强 的 吸收 峰 。 脂 肪 酮 位 于 1220 ~ 1100 cm ;芳香 酮 位 于 1300 ~ 1220 cm 。 

(3 ) 注 意 分 子 不 同 的 构 型 和 构象 ( 例 偶 极 场 效应 ) 。 对 于 a,B- 不 饱和 酮 类 ,还 要 注 
意 其 顺 、 反 结构 对 痰 基 的 影响 。 
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О C—H 0 H 
NN \ КА 
C 一 C C 一 C 
Р, SS РА N 
H;C Н H;C а 
Н 
顺 式 :1700 cm- 反 式 :1674 ст’! 


一 般 痰 基 伸 缩 振动 频率 : 顺 式 > 反 式 ,常温 下 主要 是 s- 顺 式 异 构 体 。 

(4) 醒 类 在 1690 ~ 1635 ст 区域 出 现 1 ~ 2 条 谱 带 , 较 高 频率 的 吸收 带 强 。 当 两 个 
C 二 0 位 于 同一 环 上 时 ,吸收 带 处 于 1692 ~ 1660 cm”; 当 两 个 C 二 0 位 于 不 同 环 上 时 , 吸 
收 带 处 于 1655 ~ 1635 ст! 

2.4.7.3 羧 酸 

Ў ( сагрохуііс acids) 的 特征 吸收 为 羧 С 二 0 和 凑 基 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 14 为 
送 酸 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.14 凑 酸 化 合 物 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 说 ВЯ 


在 气态 或 非 极 性 溶剂 稀 溶液 中 , 单 体 的 we-o 吸 收 在 1760 ст ' (5); ЖУ 1725 ~ 
1710 cm- (sbr) 区 域 ,在 固态 和 液态 时 , 均 以 二 聚 体 存在 。 一 般 w,B- 不 饱和 羧 酸 的 吸 
收 在 1720 cm- ;芳香 羧 酸 位 于 1700 ~ 1685 cm 区域。 氧 键 的 形成 可 使 ve_o 移 至 1680 
~ 1650 ст”! 


Vc=0 


单 体 的 vo 吸收 在 3550 ~ 3500 ст” (m); 二 聚 体 的 vo 吸收 在 3300 ~ 2500 cm” 
Vo-H ( m-w) 出 现 一 组 谱 带 , 高 波 数 一 侧 的 为 Vo-H 的 吸收 谱 带 , 其 他 的 系 6c_o 与 TVc-o 的 倍 合 频 
谱 带 。vwc-o 峰 及 此 区 域 强 而 宽 的 von 谱 带 可 确证 羧基 的 存在 


бо-н 0 一 H 的 面 外 弯曲 振动 在 930 cm ”附近 出 现 中 等 强度 的 宽 峰 
йө 在 1320 ~ 1210 cm 区 域 产 生 中 等 强度 的 吸收 峰 


例如 图 2. 32 为 壬 酸 的 红外 光谱 ,图 2.33 为 石蜡 油 研 糊 法 测 得 的 葵 甲 酸 的 红外 光谱 。 
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3000 2000 1000 
ст 


3300-2500 ст' 宽 的 0 一 H 伸 缩 振动 
2927 cm-; 2858 cm-; 1460 cm-: 等 参见 图 2.12 
1711 ст 正常 的 二 聚 体 羧 普 基 伸 缩 振动 ( >) 
1416cm' 0 一 H 面 内 弯曲 振动 ( 8 ou ) 
1288ст' C 一 0 伸缩 振动 ( бу) 
938cm” ”0 一 H 面 外 弯曲 振动 ( б) 

2.32 王 酸 的 红外 光谱 


2000 
3300-2500 cm 宽 的 0 一 H 伸 缩 振动 
1620 cm-; 1457ст'; 708 cm 等 参见 图 2.18 
1689 ст ЖБЖ НИНА) ( ve-o ) 
1425 ст' 0 一 H 面 内 弯曲 振动 (564) 
1294 cm C 一 0 伸缩 振动 ( vv。 ) 
935 ст ”0 一 H 面 外 弯曲 振动 ( бн) 
2.33 茶 甲 酸 的 红外 光谱 
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若是 羧 酸 变 为 羧 酸 盐 , 则 von 吸收 带 消失 ,并 且 出 现 羧 酸 盐 中 СОО 的 特征 吸收 谱 
带 :v .位 于 1650 ~ 1545 cm (vs) ;v. 位 于 1430 ~ 1300 cm (s) 。 例 如 图 2.34 为 葵 甲 酸 钠 
的 红外 光谱 。 


2920 ст'~2856 cm” 研 糊 法 中 石 螨 油 的 C 一 H 伸 缩 振动 
1596 ст’'; 1459 cm ”; 710 cm 等 参见 图 2.18 

1554 cm” 不 对 称 羧 酸根 阴离子 的 伸缩 振动 (vcoo) 
1416ст 对 称 羧 根 阴 离子 的 伸缩 振动 ( veoo ) 


В 2.34 茶 甲 酸 钠 的 红外 光谱 


另外 需 注意 测定 羧 酸 最 好 不 用 压 片 法 ,防止 发 生 置换 ,使 羧基 特征 消失 。 

2.4.7.4 #2 

酯 类 (esters ) 的 特征 吸收 为 酯 C 二 0 和 С—0—С 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 15 为 酯 类 
化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.15 酯 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 


Veso 正常 酯 类 的 vc-o 在 1735 ст 处 


C 一 0 一 C 的 伸缩 振动 在 1300 ~ 1000 cm ”区 域 出 现 两 个 或 多 个 吸收 峰 , 其 不 对 称 吸 收 
峰 较 强 ,配合 vc-o 的 吸收 可 确证 酯 基 的 存在 


Veo-c 


例如 图 2. 35 为 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 ,图 2.36 为 葵 甲 酸 乙 酯 的 红外 光谱 图 。 
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2991 cm-; 1378 ст 22: 1. 2.12 

1764 ст" 正常 酯 普 基 伸缩 振动 ( vc-o ) 

1239 ст" 乙酸 酯 的 C (二 0 ) 一 0 伸缩 振动 ( >.) 
1054 ст" C 一 0 伸缩 振动 ( >с) 


图 2.35 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 


3059 cm-; 1595 cm ; 1452 ст’; 713 cm 等 参见 图 2.18 
1720 em” ЖАННАН) (у) 

1277cm” ЖИНС (二 0 ) 一 0 伸缩 振动 ( >) 
1109 cm” C 一 0 伸缩 振动 ( ve ) 


图 2.36 茶 甲 酸 乙 酯 的 红外 光谱 


解析 酯 类 化 合 物 的 红外 光谱 时 注意 以 下 几 点 : 
(1) 不 同 酯 类 化 合 物 的 wec-o 吸 收 位 于 不 同 的 区 域 , 见 表 2. 16。 
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表 2.16 不 同 酯 类 化 合 物 的 vc-o 了 吸收 


化 合 物 vc-o(em ) 

饱和 栈 1770 ~1725(s) 一 般 在 3450 出 现 其 倍 频 峰 
HCOOR 1730 ~ 1715 

C 一 C 一 COOR 1730 ~ 1715 

X 一 CH 一 COOR 1770 ~ 1745 

Ar—COOR 1735 ~1717 

邻 羟基 或 邻 氨 基 共 甲酸 酯 1690 ~ 1670 由 于 整合 作用 

一 C0 一 CH, 一 COOR( 酮 式 ) 1740 ~ 1735(s) 

一 C(0H) 二 CH 一 COOR( 烯 醇 式 ) 1650(s) 


《2) 不 饱和 基 团 对 酯 痰 基 频 率 的 影响 ,取决 于 它 在 分 子 结构 中 的 位 置 。 当 不 饱和 基 
团 与 C 一 0 共 斩 时 ,vc-o 吸 收 频率 下 降 , 当 和 0 一 C 共 恩 时 ,vc-o 吸 收 频率 升 高 ,这 是 由 于 
不 饱和 基 团 和 氧 原子 共 恩 时 ,干扰 了 氧 和 揪 基 的 共 斩 , 使 单 键 上 氧 的 诱导 效应 更 加 明显 ， 


败 基 吸收 向 高 波 数 方向 移动 , 共 斩 双 键 的 伸缩 振动 峰 强 度 也 增 大 。 
0 
l ) 
к Ni 一 CH 一 CH， 


两 个 不 同方 向 的 共 斩 效 应 相互 抵消 。 


例如 下 面 两 个 化 合 物 : 
| | 
H:C 一 C 一 0 一 CH 一 CH， Н,С—С—0 
1770 ст’ 1770 cm” 


(3) 利 用 vc-o-c 的 位 置 区 别 酯 的 类 型 , 见 表 2.17, 


表 2.17 不 同 酯 类 化 合 物 的 7c-oc 了 吸收 
不 饱和 酯 ”长 链 脂肪 


酯 的 类 型 甲酸 酯 乙酸 酯 丙 酸 酯 正 丁 酸 酯 及 芳香 栈 酸 甲 酯 
усо сет!) 1190 1240 1190 1190 1275 1250 
(в) (в) 1150 1205 
1155 1040 1175 


红外 光谱 法 


(4) 六 元 环 酯 无 张力 ,vc-o 与 直 链 酯 相同 。 有 张力 的 环 , 因 张力 增 大 使 we-o 移 向 高 波 
数 。 图 2.37 为 B- 丁 内 酯 的 红外 光谱 图 。 


1824ст 有 张力 酯 六 基 的 伸缩 振动 ( ve。 ) 
1129ст' С (一 0 ) 一 0 伸缩 振动 ( >) 
2.37 B- 丁 内 酯 的 红外 光谱 


2.4.7.5 ШЇ 
Ё Е ( сагрохуіс acid anhydrides ) 类 的 特征 吸收 为 本 C 一 0 一 C 的 伸缩 振动 吸收 。 表 
2.18 为 酸 醋 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.18 酸 酬 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 说 明 
由 于 偶合 效应 产生 两 个 强 的 伸缩 振动 吸收 峰 :v, 在 1820+10 cm (уз) ; у, Ф 1750 
Vce=0 10 етт! (s) 。 两 带 相 对 强度 不 定 ,一 般 饱 和 酸 栈 高 波 数 峰 较 强 ; 而 对 于 环 状 酸 栈 低 波 数 
峰 较 强 


伸缩 振动 位 于 1300 ~900 cm"' 区 间 。 饱 和 酸 酷 位 于 1180 ~ 1045 ст (s .br) ; 环 状 酸 栈 
位 于 1310 ~1200 cm- (有 时 1050 ст" 附近 出 现 另 一 条 谱 带 ) 


Ve-o-c 


例如 图 2. 38 为 茶 甲 酸 醛 的 红外 光谱 。 
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3066сш'; 1598ст'; 1451 cm '; 703 cm 等 参见 图 2.18 
1787cm"'; 1726ст ЖАРКА КУКИ 5) (vc.o) 
1214ст'; 1042 ст! C 一 0 一 C 不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 ( v。。.) 

图 2.38 茶 甲 酸 栈 的 红外 光谱 


2.4.7.6 РІ 


ЖЕР ( асіа halides ) 的 特征 吸收 为 C 二 0 和 С—С1 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2.19 为 酰氯 
类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.19 酰氯 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 


振动 类 型 说 明 
Vc=0 该 吸收 是 酰氯 化 合 物 的 特征 吸收 峰 , 大 多 位 于 1800+10 ст! 附近 
脂肪 酰氯 位 于 1000 ~ 910 ст! 附近, 峰 形 较 宽大 ;芳香 酰氯 波 数 较 高 ,在 1250 ~ 


1110 єт! 附近, 上 且 通常 裂 分 为 数 个 小 峰 


例如 图 2.39 为 丁 酰 握 的 红外 光谱 。 
UU 


Жоо 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 


Wavenutnbers ( cm- ) 
1800 ст’ ВЕ ИНАК) (о) 
959 ст”! 酰氯 C-Cl 键 的 伸缩 振动 ( 14 с-СІ ) 


В 2.39 丁 酰 毛 的 红外 光谱 
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解析 酰氯 化 合 物 的 红外 光谱 时 注意 以 下 几 点 : 
(1) 除 乙酰 氯 外 ,酰氯 的 痰 基 吸 收 峰 常 为 双 峰 或 伴 有 肩 峰 ,这 是 由 于 酰氯 中 两 种 稳定 
构象 的 偶 极 场 效应 造成 的 。 例 如 : 


нон cl 9 н 
© “© 

Cl H 
veo 1785 ст" 1821 ст" 


(2) ЖЕ НОЕ А Е ЗЕЕ Р 1770 cm” , 肩 峰 位 于 1730 cm” ,是 
由 vc-o 和 ус. с(875 сш) ИШ Fermi 共振 偶合 所 致 。 此 Fermi 共振 发 生 在 СС, К 
中 , 若 在 液态 或 固态 测定 时 ,往往 仅 在 1770 ~ 1740 cm 出 现 一 个 谱 带 。 而 葵 甲 酰 氟 、. 苯 甲 
酰 省 和 葵 甲 酰 碘 却 无 此 裂 分 。 


2.4.8 胺 类 
胺 类 (amines ) 化 合 物 的 特征 吸收 为 N 一 H 的 伸缩 振动 及 弯曲 振动 吸收 。 表 2. 20 为 
胺 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.20 胺 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 
3500 ~ 3100 єт! , 伯 胺 在 稀 溶液 中 ,由 于 N 一 H 键 的 对 称 和 不 对 称 伸缩 振动 出 现 两 个 
强度 几乎 相等 的 尖锐 谱 带 ; 仲 胺 在 稀 溶液 中 ,出 现 一 个 尖峰 。 此 带 芳 族 强 而 脂 族 弱 


面 内 弯曲 振动 在 1650 ~1500 ст’ Б (АЕ 1650 ~ 1590 em"! 区间 有 中 到 强 的 宽 峰 。 
ӧн 脂肪 仲 胺 的 此 峰 较 弱 ,而 芳 仲 胺 在 1515 сп 附近 有 吸收 峰 。N 一 H 面 外 弯曲 振动 有 时 
在 900 ~ 600 cm ' 区 间 可 观察 到 


Ус 1360 ~ 1020 ст” (5) C 一 C 偶合 ,无 实际 意义 ) 


例如 图 2. 40 为 苯胺 的 红外 光谱 ,图 2.41 为 N,N- 二 甲 基 葵 胺 的 红外 光谱 。 
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3433ст!; 3356 cm N 一 H 不 对 称 和 对 称 伸 缩 振动 ( vvn ) 
3214ст' N 一 H 面 内 弯曲 振动 吸收 的 倍 频 峰 

3034 cm ; 1498 cm"'; 754cm-; 691 cm-' 等 参见 图 2.18 

1618 ст" N 一 H 面 内 弯曲 振动 ( 8, ) 

1277 ст' ”C 一 N 伸 缩 振 动 (у) 

754ст' N 一 H 面 外 弯曲 振动 ( бу) 


В 2.40 葵 胺 的 红外 光谱 


2877 cm-; 2802 ст’'; 1346 cm 等 参见 图 2.12 
1602 cm"'; 1507 cm ; 750 ecm"; 691 cm 等 参见 图 2.18 
1346cm” ”C 一 N 伸 缩 振动 (у, к) 


图 2.41 N,N- 二 甲 基 茶 胺 的 红外 光谱 


解析 胺 类 化 合 物 的 红外 光谱 时 注意 以 下 几 点 : 

(1) 3500 ~3100 cm 范围 内 , 伯 胺 一 般 出 现 两 条 吸收 带 , 但 由 于 氢 键 效应 ,有 时 会 
出 现 第 三 条 谱 带 。 且 当 有 和 氧 键 形成 时 ,吸收 频率 向 低频 率 方向 移动 。 

(2)N 一 H、0 一 H 伸缩 振动 吸收 带 虽 然 位 置 相 近 , 但 其 峰 形 和 强度 有 较 大 区 别 , 见 图 
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2.42,0—Н 伸缩 振动 吸收 带 往往 较 强 且 较 宽 。 


3600 3200 3600 3200 
图 2.42 М—Н,О—Н 伸缩 振动 吸收 峰 比 较 


(3) 胺 盐 在 3200 ~2000 cm 出现 多 重 峰 (vs .br) ,此 宽 峰 以 3000 cm "为 中 心 , 且 有 许 


多 尖峰 。 另 外 在 1630 ~ 1505 em 区域 也 有 吸收 峰 , 但 叔 胺 盐 在 后 一 范围 内 无 吸收 出 现 。 
例如 图 2. 43 为 茶 胺 盐酸 盐 的 红外 光谱 。 


3200 ecm"*~2000 cm” 宽 的 (-NH; ) N-H 伸 缩 振动 
1493 ст; 741 cm ' 等 参见 图 2.18 
1590 ст N 一 H 面 内 弯曲 振动 ( бун) 
1376 ст" “C 一 N 伸 缩 振动 4 ve ) 
2.43 茶 胺 盐酸 盐 的 红外 光谱 


(4) 氨基 酸 : 其 光谱 是 羧 酸 盐 和 伯 胶 盐 的 复合 。 例 如 色 氢 酸 红 外 光谱 图 如 下 。 
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3403 ст' 仲 胺 的 N 一 H 伸 缩 振动 ( vva ) 

3053 ст” 胺 盐 的 (NH; ) N 一 H 伸 缩 振动 ( vva) 
1684ст' 羧 酸 的 C 一 0 伸缩 振动 ( v.。) 

1665 cm” ; 1416ст 羚 酸 中 阴离子 的 伸缩 振动 ( veoo_ ) 
1612ст' C 二 C 双 键 的 伸缩 振动 ( >) 


图 2.44 色 氨 酸 的 红外 光谱 


2.4.9 酰胺 


酰胺 (amides) 具有 痊 基 类 和 胶 类 化 合 物 的 共同 特征 , 故 特征 吸收 峰 较 多 。 表 2.21 为 
酰胺 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.21 酰胺 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 


vc-o 的 吸收 带 , 位 于 1715 ~ 1650 cm ”范围 。 它 的 位 置 和 形成 氢 键 的 程度 有 关 。 缔 


一 般 认 为 是 面 内 S\ 所 引起 的 吸收 谱 带 。 在 1650 ~ 1500 em” 区域。 伯 胺 比 仲 胺 


振动 类 型 说 明 
酰胺 工 带 
合 态 的 酰胺 约 在 1650 стг! 处 
ЕНЕ П 7 
约 低 100 стт! 
酰胺 亚 带 ven 引 起 的 吸收 带 , 位 于 1420 ~ 1200 cm , 仅 伯 酰 胺 有 稳定 的 吸收 带 
6vn( 面 外 ) 800 ~ 600 ст” (可 作 参 考 ) 


例如 图 2.45 为 丁 酰胺 的 红外 光谱 ,图 2.46 为 葵 甲 酰胺 的 红外 光谱 。 
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3000 2000 от 


3355 cm ;3190 ст N 一 H 不 对 称 和 对 称 伸 缩 振动 ( >) 

2925 стг’; 2857 cm 等 参见 图 2.12 

1634 cm” ”内 基 伸缩 振动 ( vc。) 和 N-H 面 内 弯曲 振动 ( 8 va ) ШЖ 
1425 ст' ”C 一 N 伸 缩 振动 ( vc ) 

635 ст" 宽 的 N 一 H 面 外 弯曲 振动 ( бун) 


图 2.45 丁 酰 胺 的 红外 光谱 


3368 ст’'; 3171 ст N 一 H 不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 ( v、，) 
2939 cm-; 2856 cm-; 1455cm- 等 参见 图 2.12 

1577 cm- ; 757 cm”; 702 cm :等 参见 图 2.18 

1661ст І 9; НАЙ) (vo) 

1623 ст П; N 一 H 面 内 弯曲 振动 ( бү) 

1402 cm" “C 一 N 伸 缩 振动 ( ve ) 


2.46 茶 甲 酰胺 的 红外 光谱 


解析 酰胺 类 化 合 物 的 红外 光谱 时 注意 以 下 几 点 : 


(1) 对 于 仲 酰胺 ,vc_w 和 SN 偶合 产生 两 个 较 宽 的 吸收 带 ,位 于 1570 ~ 1515 ст 区域 
的 称 为 酰胺 开 带 ;位 于 1335 ~ 1200 ст! 区域 的 称 为 酰胺 亚 带 。 
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〈2) 利 用 wx-a ,дх-н "ГЕ ЖИН ‚ЇР „БАЙЛ И, Ж 2. 22, 


表 2. 22 利用 VN-H д-н 区 别 伯 її \ 叔 酰胺 
VN_H Bnn( cm ) ycN(cm- ) 


个 & 
1 КОИМИ нра 


1640 ~ 1600 1420 ~ 1405 


单 峰 。 但 由 于 有 顺 反 有 异 构 ,高 分 辨 仪器 


仲 酰胺 ”能 分 辨 为 强度 不 等 的 双 峰 ,但 较 弱 ,两 1550 ~ 1530 1300 ~ 1260 
者 仅 相 差 约 40 стт! 
АХ Ж 无 


2.4.10 ЖЖ10-47 
АЭ А (mitriles ) 的 特征 吸收 为 C=N 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 23 Эн Ж ШИ 
的 特征 吸收 频率 。 


表 2.23 有 睛 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 


ВЕЛАТ ФЕ 2260 ~ 2240 ст! 区域 有 中 至 强 的 吸收 峰 ; 芳 膊 及 о, В ААЛ Е 
Усх 2240 ~ 2215 ст! 区 域 有 强 的 吸收 峰 。 vcen 峰 的 吸收 强 于 vczc 的 吸收 。 另外 此 峰 
易 受 C0, 峰 (2350 ст!) 


例如 图 2.47 У ЛА ААТ РЭЕК. 


0 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 
Wavenumbers (ст ') 


2266ст' С==М ИНАЯ Ў) ( vem ) 
3000 cm ; 1600 ст'; 1466ст' 等 参见 图 2.18 
В 2.47 ЖН) ТУКЕ 
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异氰酸酯 类 (R 一 一 N 一 C 一 0) 化 合 物 在 2500 ~ 2000 еш! 产生 一 个 宽 而 强 的 吸收 
峰 。 亚 胺 类 (R 一 CH ==№—Н) 化合物 的 ves 吸收 在 1690 ~ 1650 cm ”区域 , 肠 类 ( R 一 CH 
一 N 一 OH) 化 合 物 的 ve 吸收 在 1690 ~ 1640 ст ЎЎ ВЧ, уо 在 3650 ~ 2600 cm '! 范 围 出 
现 宽 而 强 的 吸收 峰 。 例 如 图 2. 48 为 环 已 酮 肝 的 红外 光谱 图 。 


3650-2600 ст" 宽 而 强 的 0 一 H 伸 缩 振动 ( >н) 
1663 cm” C 二 N 的 伸缩 振动 (>) 
1458 ст' ”0 一 H 的 面 内 弯曲 振动 ( бу) 

图 2.48 环 己 酮 且 的 红外 光谱 


2.4.11 硝 基 化 合 物 
硝 基 类 化 合 物 (nitro compounds ) 的 特征 吸收 为 N 一 0 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 24 为 
硝 基 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.24 硝 基 类 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 


脂 族 МО, 的 不 对 称 伸 缩 振动 ww。 位 于 1590 ~ 1540 cm  (s) ,对 称 伸缩 振动 w 在 1370 ~ 
Ухо, 1320 cm (в). 9 НҢ ЗЕН ЇН ЯЙ ЙЕ ИП ҖЕ и] {КВЕСТ Тр 50 [КП 20 NO, 的 不 对 
称 伸缩 振动 在 1530 cm-' ~ 1500 ст”! 


例如 图 2.49 为 硝 基 葵 的 红外 光谱 。 
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3077сш`!; 1610 cm ; 1477 cm-; 705 cm 等 参见 图 2.18 
1525 em” ” 确 基 不 对 称 伸缩 振动 ( vo,) 
1349 ст' 硝 基 对 称 伸缩 振动 ( wo ) 

图 2.49 硝 基 茶 的 红外 光谱 


2.4.12 素 化 合 物 


讽 素 化 合 物 (halides compounds) 的 特征 吸收 为 C 一 X 的 伸缩 振动 吸收 。 表 2. 25 5 
素 化 合 物 的 特征 吸收 频率 。 


表 2.25 卤素 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
振动 类 型 说 明 
ver 在 1400 ~ 1000 cem"' 区 间 产 生 强 峰 
旨 肪 族 氯 代 烃 在 800 ~ 600 cm ' 区 间 产 生 强 峰 ; 握 代 芳烃 在 1100 ~ 1050 cm ”区 间 有 吸 


Vc-cl 


收 峰 
Зь ТЕ 600 ~ 500 ст”! 区间 有 强 峰 
ъс 位 于 500 cm 附近 


例如 图 2. 50 为 四 氯 化 碳 的 红外 光谱 。 
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3000 2000 1500 


798ст'; 750 ecm” C 一 C] 键 的 伸缩 振动 吸收 
图 2.50 四 氯 化 碳 的 红外 光谱 图 


2.4.13 含 硫化 合 物 
含 硫 化 合 物 (sulfur compounds ) 的 吸收 特征 见 表 2. 26。 


表 2.26 含 硫化 合 物 的 特征 吸收 频率 


VS-H Vs-0 Vs-o 
ИЖ: 2550 em’'(w) 
R—S—H 
亚 砚 类 ， 1050 стг! (в) 
R 一 SO 一 R 
АЖ. 1300 cm-(s) 
R 一 0SO 一 R 1150 ст! (з) 
ВТЕ РЯ : 1375 стг! (8) 
в—О5О—С1 1200 ст`'!(в) 
ЙАН. 1350 стг (з) 1000 ~ 750 ст 产生 几 个 强 峰 
R 一 0SO 一 OR 1175 cm-!(s) 
磺胺 类 : 1325 стг !(з) 
R 一 0SO 一 NHR 1140 em-!(s) 
П. 1200 стг'() 650 ст! (ѕ) 
R 一 0SO 一 OH 1050 cm™'(s) 
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例如 图 2.51 5б, ЗЕ НЕТ ЭЭЛ, И 2. 52 为 茶 硫 酚 的 红外 光谱 ,图 2. 53 为 葵 磺 
酰氯 的 红外 光谱 。 


3500~2200 ст" (5) 0 一 H 的 伸缩 振动 
1346 cm” SO, 不 对 称 伸缩 振动 (vs,) 
1163ст' SO, 对称 伸 缩 振动 ( vso,) 
903 ст" S 一 0 伸缩 振动 ( vs。 ) 
730 сша" “一 $S 伸 缩 振动 ( vvs) 
2.51 2 АЈА 


3066 cm ; 1583 cm ; 1478 ст"; 735 cm ; 689 cm 等 参见 图 2.18 
2565 ст! ”S 一 H 的 伸缩 振动 ( vs; ) 
906cm" S 一 H 面 内 弯曲 振动 ( 5,,) 

图 2.52 葵 硫 酚 的 红外 光谱 
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3072 cm-; 1581 cm ; 1449 cm-; 754 cm 等 参见 图 2.18 
1377 ст' SO, 不 对 称 伸缩 振动 ( vso,) 
1182 cm” SO, 对 称 伸缩 振动 (vso ) 
1081ст' C 一 S 伸 缩 振动 ( у.) 
2.53 茶 磺 酰 毛 的 红外 光谱 


2.4.14 含 磷 化 合 物 


含 磷 化 合 物 (phosphorus compounds ) 的 吸收 特征 见 表 2. 27 


表 2.27 含 磷 化 合 物 的 特征 吸收 


振动 基 团 吸收 特征 (cm ) 说 明 


Р—Н 2460 ~2270(s) 峰 形 尖锐 
P 一 0 一 alkyl 1050 ~ 1030(s) 峰 形 尖锐 
P 一 0 一 aryl 1240 ~ 1190(s) 

P 一 0 1300 ~ 1250(s) 

Р 一 $ 750 ~ 580 

Р—0—Р 970 910 较 宽 


图 2. 54 为 二 茶 腾 的 红外 光谱 图 ,例如 图 2.55 为 三 乙 基 腾 酸 酯 的 红外 光谱 图 。 
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3060 cm-; 3012 cm-; 1584 cm- 等 参见 图 2.18 
2284ст' P 一 H 伸 缩 振动 ( vs ) 
890 cm” P 一 H 面 外 弯曲 振动 ( бё) 

图 2.54 二 茶 腾 的 红外 光谱 


2983 ст"; 2911 cm-1; 1394 cm 等 参见 图 2.12 
1272 cm ” P 二 0 伸缩 振动 ( >) 
1033 ст’ P 一 0 伸缩 振动 ( >„„) 
图 2.55 三 乙 基 腾 酸 酯 的 红外 光谱 


2.4.15 含 硅化 合 物 
含 硅化 合 物 (silicon compounds ) 的 吸收 特征 见 表 2.28。 
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表 2.28 含 硅化 合 物 的 特征 吸收 


振动 基 团 吸收 特征 (cm ) 说 明 
2450 —2090( т) 
Si 一 H 
| 1010 ~700(s) ижек 
п=1, ~ 765 
| 1275 ~ 1260() 
51—Ме, п=2, ~ 855 
880 — 760 
п=3, 840 
1110 ~ 1000 
8—0 
900 ~ 600 


2.5 红外 光谱 的 解析 


2.5.1 特征 红外 吸收 分 区 


2.5.1.1 和 氢 键 区 (3700 ~ 2500 ст  ) 

(1)3700 ~ 3200 cm (0 一 HN 一 H、=C 一 H) 游离 的 0 一 H 仅 存 在 于 气态 或 低 浓 
度 的 非 极 性 溶剂 的 溶液 中 。 位 于 3700 ~ 3500 ет! , 峰 形 尖锐 。0 一 H 形成 氧 键 后 ,位 于 
3450 ~ 3200 ст! , 谱 带 强度 增加 , 谱 线 变 宽 。 

7-ca 位 于 3300 cm "附近 ,是 比 缔 合 vo 弱 , 比 wa 吸收 强 的 尖锐 谱 带 。 

在 3500 ~ 3400 cm” 常 出 现 С 一 0 的 倍 频 峰 ,但 峰 强 度 很 弱 。 

(2)3200 ~ 2700 cm- (一 C 一 H 一 C 一 H) 3100—3000 em- 区域 为 一 C 一 H( 烯 氨 和 
Эр) 的 伸缩 振动 吸收 峰 ;3000 ~ 2800 em” 区域 为 一 C 一 HE .一 CH 一 一 CH; 的 伸缩 振动 
吸收 峰 ;2820 ~ 2700 ст 区 域 为 醛 氢 的 Fermi 共振 吸收 峰 以 及 一 0( N) 一 CH, 一 中 亚 甲 基 
的 伸缩 振动 吸收 峰 。 依 此 区 域 可 判断 饱和 С—Н 和 不 饱和 C 一 H 是 否 存 在 。 

在 3100 ~3050 cm 常 出 现 仲 酰胺 中 S\_a(1530 ~ 1550 em” ) 的 倍 频 , 峰 形 尖锐 ,强度 
弱 到 中 等 , 易 与 v_c 1 混淆 。 

一 COOH 的 缔 合 态 ,由 于 痰 基 和 羟基 的 强烈 缔 合 , 峰 底 部 可 延至 2500 em” ,形成 一 很 
宽 的 吸收 带 。 凑 酸 和 铵 盐 这 两 种 峰 均 在 3200 ~ 2400 em- 出 现 宽 峰 。 羧 酸 vo 是 以 
3000 cm 为 中 心 ,2650 cm ‚2550 ecm"! 处 伴 有 若干 卫星 峰 。 而 铵 盐 v4 峰 伴随 有 若干 精 
细 结 构 的 小 峰 。 

2.5.1.2 Ж @@[Х(2500—2000 ст!) 


м 6 
此 区 有 C=C 、C=N 以 及 М. 的 伸缩 振动 吸收 峰 ,一般 vec 吸收 在 
2150 cm ,yc=N 的 吸收 在 2200 ~2300 cm ,后 者 的 峰 较 强 。 
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2.5.1.3 双 键 区 (2000 ~1500 ст!) 

该 区 最 强 的 吸收 为 阁 基 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 若 we-o>1760 ст! , ТЕКЕС „Ж 
有 吸 电子 基 团 ,如 酰基 毛 ,1800 cm” ; 若 vc-o<1700 ст, С НЕЖНА, АП 
葵 乙 酮 ,1690 cm- 。 醛 一 般 在 1730 cm 附近; 酮 一 般 在 1720 ст 附近 。 

另外 此 区 还 有 үе 及 > 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 前 者 在 1680 ~ 1600 ст 
区 域 ,后 者 在 1690 ~ 1630 cm ' 区 域 。 

2.5.1.4 骨架 振动 及 单 键 区 (1600 ~500 ст!) 

(1)1620 ~ 1420 ст 此 区 主要 有 芳 环 和 杂 环 的 骨架 振动 1600 ст! ‚1580 ст, 
1500 cm 及 1450 ст! 

(2)1550 ~ 1200 ст (wo «8 см, с) 此 区 主要 有 硝 基 的 伸缩 振动 吸收 峰 以 及 甲 
基 \ 亚 甲 基 的 弯曲 振动 吸收 峰 。5_c, 的 1375 ст 峰 可 预示 甲 基 的 存在 ,其 分 裂 情况 可 显 
示 异 丙 基 和 叔 丁 基 情 况 。 例 环 已 酮 在 1375 ст! 处 无 吸收 ; 而 丁 酮 在 1375 ст 处 有 强 
吸收 。 

(3)1300 ~ 1000 ст 此 区 存在 ъс о сус о уск ен ПИЕ, ЕНЕ С—С 
骨架 的 伸缩 振动 吸收 峰 。 因 此 该 区 吸收 峰 的 个 数 较 多 ,不 易 一 一 归属 。 但 此 区 中 酯 基 的 
vc_oc 较 强 , 具 有 较 大 的 鉴定 意义 ; 男 外 根据 羟基 类 化 合 物 的 vc_o 峰 位 置 可 初步 判断 伯 、 
仲 . 叔 醇 或 酚 类 。 

(4)1000 ~650 ст 根据 此 区 吸收 峰 可 判断 烯 属 类 型 及 芳 环 的 取代 类 型 。 因 此 在 
红外 光谱 解析 中 ,该 区 的 解析 意义 较 大 。 例 如 : 芳 环 烃基 单 取代 在 700 cm … 、750 ст’ 出 
现 两 个 吸收 峰 ;烃基 单 取 代 烯 在 910 стт! 990 ст 出 现 两 个 强 峰 。 

(5)800 ~500 cm” 氯 代 烃 中 C 一 X 的 伸缩 振动 吸收 峰 出 现在 该 区 。 另 外 (CH, ) ,的 
平面 摇摆 振动 在 740 ~720 cm ' 区 域 ,该 峰 位 置 与 4 有关, 一般 较 弱 。 


2.5.2 红外 光谱 解析 的 一 般 步 骤 


解析 红外 光谱 时 应 该 了 解 一 般 红 外 光谱 中 仅 有 20% 属于 定 域 振动 , 仅 这 部 分 峰 才 有 
可 能 归属 。 所 以 要 对 红外 光谱 图 中 每 一 个 峰 进 行 明 确 归 属 是 做 不 到 的 ,也 是 没有 必要 
的 。 除 了 极 少 数 吸收 特 强 的 官能 团 特 征 峰 比较 容易 确定 外 ,一 般 不 能 简单 地 从 某 个 吸收 
峰 的 存在 就 指认 分 子 中 有 某 种 官能 团 ,尤其 是 指纹 区 内 的 峰 , 只 能 作为 参考 ,否则 往往 会 
得 出 错误 的 结论 。 另 外 在 红外 光谱 中 有 时 会 出 现 * 假 谱 带 ”, 例 如 空气 中 H, О ( 3400, 
1640 .650 ст!) 和 СО,(2350 ‚667 стт!) 的 吸收 带 , 须 加 以 辨认 。 

2.5.2.1 收集 样品 的 有 关 数 据 ,确定 分 子 式 

对 于 未 知 样品 ,首先 通过 元 素 定性 分 析 和 元 素 定 量 分 析 得 到 化 合 物 的 实验 式 , 或 者 
依照 高 分 辩 MS 数据 求 得 化 合 物 的 分 子 式 。 尽 量 搜集 有 关 样 品 的 来 源 、 物 态 、 纯 度 、 熔 点 、 
沸点 等 信息 ,以 利于 进一步 确证 结构 。 了 解 样 品 的 来 源 可 以 缩小 结构 的 推测 范围 。 对 合 
成 的 样品 ,要 了 解 原 料 .主要 产物 及 可 能 的 副 产 物 等 ,这 些 信息 对 谱 图 的 解析 很 有 帮助 。 
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红外 光谱 要 求 样品 纯度 大 于 98% 。 不 纯 的 样品 在 谱 图 中 会 产生 干扰 谱 带 。 在 利用 
分 馏 、 蔡 取 、 重 结晶 、 柱 层 析 等 方法 提纯 样品 时 ,有 时 也 会 引入 新 的 干扰 物 。 例 如 分 馏 时 
真空 脂 的 使 用 可 能 会 引入 含 硅 的 组 分 ,在 1250 cm 附近 和 1100 ~ 1000 cm "范围 出 现 较 
强 的 Si 一 C 和 Si 一 0 的 伸缩 振动 吸收 带 ; 用 硅胶 层 析 纯化 的 样品 , 谱 图 中 可 能 会 出 现 
1080 em- 附近 Si0, 的 吸收 带 ; 碱 性 样品 还 可 能 吸收 空气 中 的 C0, 和 Н,О 而 形成 碳酸 盐 ， 
在 3200 ~2200 cm 范围 出 现 铵 离子 的 吸收 带 。 

2.5.2.2 根据 分 子 式 ,计算 分 子 的 不 饱和 度 

不 饱和 度 ( modes unsaturation 或 unsaturation number UN ) ХУ К: Ж 1Е Ж{ (index of 
hydrogen dificiency ) 或 双 键 当量 (double bond equivalent，DBE ) 。 它 反映 一 个 分 子 中 含 环 
和 双 键 (r+db) 的 总 数 。 它 是 通过 对 未 知 物 的 分 子 式 与 对 应 的 开 链 饱和 化 合 物 的 分 子 式 
进行 对 比 确定 的 。 其 计算 公式 如 下 : 


UN=1 + Wa 


Ж, п, ns wn 分别 为 一 价 \ 三 价 、 四 价 的 原子 个 数 。 

注意 :不 饱和 度 的 计算 是 基于 元 素 的 最 低 价 态 形成 的 双 键 ,而 不 算 元 素 的 高 价 态 形 
成 的 双 键 。 例 如 :CH;N0, 不 饱和 度 计算 ,只 算 一 个 双 键 , 故 不 饱和 度 为 1。CH;S0,CH; 不 
算 硫 的 高 价 态 形 成 的 双 键 , 故 其 不 饱和 度 为 零 。 

2.5.2.3 图谱 中 官能 团 的 辨认 

一 般 对 于 红外 光谱 的 分 析 , 应 首先 把 注意 力 集中 在 确定 几 种 主要 官能 团 是 否 存在 


Е. б==0,0—Н,М—Н,С—О,С==С,С=С,С=їМ ({_У—зоншняздҥвш ,如 


果 存 在 即 给 出 结构 信息 ,结合 不 饱和 度 可 确定 分 子 中 是 否 存在 上 述 官能 团 。 在 解析 步骤 
上 宣 * 先 粗 后 细 ”, 例 如 分 析 痰 基 化 合 物 时 , 先 找 到 痰 基 峰 ,再 确定 该 化 合 物 是 属于 醛 . 酮 、 
АН .酰胺 , 羧 酸 等 哪 一 类 。 分 析 芳 香 族 化 合 物 , 先 确 定 芳 环 骨架 ,再 确定 取代 位 置 。 一 般 
红外 光谱 的 分 析 步 又 如 下 : 

(1)C =0 是 否 存在 ? 

C 一 0 在 1820 ~ 1660 ст 区间 常 是 一 个 强 吸收 。 这 个 峰 常 是 光谱 中 最 强 的 ,中 等 宽 
度 ,绝对 不 能 漏 掉 。 

(2) 如 果 С 一 0 存在 ,核对 是 下 述 各 类 化 合 物 中 的 哪 一 类 。 如 果 C 一 0 不 存在 ,直接 
进行 第 三 步 。 

羧 酸 :0 一 H 是 否 存在 ? 观察 在 3400 ~ 2400 cm "附近 是 否 存在 宽 吸收 带 。 若 有 宽 吸 
收 带 , 则 为 羧 酸 类 化 合 物 。 

酰胺 :N 一 H 是 否 存在 ? 若 在 3500 ~ 3300 єт! 存在 中 等 强度 的 吸收 带 , 则 可 能 为 酰 
胺 类 化 合 物 。 伯 酰胺 应 为 双 峰 , 仲 酰胺 为 单 峰 。 

上 类:C 一 0 一 C 是 否 存 在 ? 
在 1300 ~ 1000 em- 附近 有 强 吸 收 峰 。 其 强度 甚至 超过 痰 基 。 
КОЕ: ТЕ 1810 和 1760 ст’ 附近 有 两 个 C 一 0 吸收 峰 。 
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醛 类 : 醛 C 一 H 是 否 存在 ? 

在 2850 和 2750 cm 附近 有 两 个 尖锐 的 弱 峰 。 

酮 类 :上 述 五 种 选择 已 排除 。 

(3) 如 果 C 一 0 不 存在 。 

醇 或 酚 :0 一 再 是 否 存在 ? 

在 3600 ~3300 cm 附近 有 宽 的 强 峰 ; 

在 1300 ~ 1000 em” 附近 找到 C 一 0 伸缩 峰 进 行 确证 。 

胺 类 :N 一 H 是 否 存在 ? 

在 3500 ~ 3100 ст’ "附近 有 一 个 或 两 个 中 等 强度 的 吸收 峰 。 

醚 类 :在 不 存在 0 一 H 时 ,检查 在 1300—1000 cm "附近 是 否 存 在 C 一 0 吸收 。 

(4) 双 键 . 芳 环 。 

C 一 C: 在 1650 cm 附近 有 弱 吸 收 峰 。 

芳 环 : 在 1650 ~ 1450 cm” 区 间 有 中 等 至 强 的 吸收 峰 , 提 示 芳 环 的 存在 。 参 考 C 一 H 
区 确证 上 述 判 断 。 

(5) =. 

С= №; 4 2250 ст’ 附近 有 一 个 中 等 强度 的 吸收 峰 。 

C=C: 在 2150 cm ”附近 有 一 个 弱 而 罕 的 吸收 峰 , 核对 在 3300 cm ”附近 是 否 存在 
三 C 一 H 的 吸收 峰 。 

(6) 硝 基 。 在 1600 ~ 1500 cm- 和 1390—1300 cm-: 有 两 个 强 吸收 峰 。 

(7) 烷 烃 。 主 要 吸收 发 生 在 3000 cm- 右 侧 的 饱和 С—Н 伸缩 区 ,此 外 在 1450 ст 和 
1375 cm "附近 有 饱和 C 一 H 的 弯曲 振动 峰 。 

2.5.2.4 ”综合 以 上 分 析 提 出 化 合 物 的 可 能 结构 

对 照 谱 图 ,进一步 验证 结构 ,排除 与 谱 图 相 了 矛盾 的 结构 ,或 改变 某 种 连接 方式 ,以 进 
一 步 确证 结构 。 对 于 仅 根据 红外 光谱 难以 确认 的 结构 ,可 与 其 他 谱 相 配合 ,或 查阅 标准 
谱 图 。 与 标准 谱 图 核对 时 ,主要 是 对 指纹 区 谱 带 的 核对 。 这 是 因为 结构 相似 的 化 合 物 ， 
在 指纹 区 有 其 特有 的 谱 带 (位 置 .强度 和 形状 ) 。 但 需 注意 的 是 ,在 对 照 标准 谱 时 ,红外 光 
谱 的 测试 条 件 最 好 与 标准 谱 图 一 致 。 

2.5.3 标准 谱 图 简介 

2.5.3.1 Sadtler Reference Spectra Collections ( Sadtler 标准 光谱 ) 

Sadtler 标准 光谱 是 目前 光谱 收集 数量 最 多 ,使 用 最 普遍 的 光谱 集 。 由 美国 费城 
Sadtler 研究 实验 室 编辑 和 出 版 的 大 型 光谱 集 。 这 套 大 型 光谱 集 自 1967 年 开始 出 版 , 包 
括 标准 红外 光谱 (棱镜 与 光栅 两 套 ) .标准 紫外 光谱 核磁 共振 毛 谱 ,1976 年 开始 收集 核 
磁 共 振 碳 谱 。 共 收集 7 万 多 张 标准 红外 光谱 (光栅 ) , 近 5 万 张 标准 紫外 光谱 图 ,H ММК 
谱 图 5 万 多 张 ,标准 “C NMR 谱 图 近 4 万 张 。 并 且 每 年 仍 继续 出 版 。 

主要 有 两 类 光谱 : 

(1) 标 准 光谱 ” 指 样品 纯度 在 98% 以 上 的 红外 光谱 的 标准 谱 图 ,紫外 光谱 及 核磁 共 
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振 标 准 谱 图 。 

(2) 商 业 光 谱 ”主要 是 工业 产品 的 光谱 。 如 单 体 和 聚合 物 、 农 业 化 学 品 、 多 元 醇 、 表 
面 活性 剂 纺织 助 剂 纤维 、 医 药 石油 产品 .颜料 ` 染 料 等 。 商 业 红 外 光谱 图 按 ASTM 分 
类 法 分 成 20 类 。 

标准 谱 图 的 查阅 :Sadtler 标准 图 谱 索 引 有 总 光谱 索引 ,也 有 各 谱 的 专门 索引 。 如 红 
外 谱 线 索引 (Infrared Spec-Finder Index ) ,核磁 共振 化 学 位 移 索引 (NMR Chemical Shift 
дех) ,紫外 光谱 峰 位 索引 (Ultraviolet Spectra Locater ) ,最 多 列 出 五 个 峰 , 按 吸光 度 由 强 
至 弱 的 波长 排列 。 在 此 仅 介 绍 总 索引 。 

Sadtler《 Total Spectra Index》: 共 包括 四 种 形式 的 索引 ,每 种 索引 均 能 查 到 红外 (棱镜 
和 光栅 ) 紫外、 核磁 共振 氧 谱 的 图 谱 序号 ,所 有 谱 图 均 以 图 谱 序 号 标明 。 自 1980 年 ,所 
有 表 的 最 后 一 栏 ,增加 了 碳 谱 栏 。 

Alphabetical Index: 按 化 合 物 英文 名 称 的 字母 顺序 排列 的 “字母 顺序 索引 ”, 由 化 合 物 
的 英文 名 称 可 查 出 其 相应 的 光谱 图 序号 。 

Chemical Classes Index: 按 化 合 物 中 功能 基 的 类 号 顺序 排列 。 同 一 类 号 ,其 顺序 再 按 
名 称 的 字母 顺序 排列 ,便于 查找 已 知 化 合 物 的 类 型 而 结构 不 十 分 清楚 的 物质 。 化 合 物 共 
分 六 类 : 脂 环 族 , 脂肪 族 , 芳香 族 , 杂 环 化 合 物 , 杂 环 芳香 族 , 无 机 物 。 功 能 基 栏 下 共有 
五 列 ,第 一 二 、 三 列 为 功能 基 分 类 号 (将 所 有 功能 基 分 为 97 类 ,用 数码 或 代码 表示 ,在 索 
引 的 首页 介绍 ) , 若 只 有 一 个 功能 基 , 则 二 三 列 空 行 ,第 一 列 为 功能 基 分 类 号 ;有 两 个 功 
能 基 ,前 两 列 分 别 是 功能 基 的 分 类 号 ,第 三 列 空 行 …… 第 四 列 为 功能 基 的 数目 ,第 五 列 为 
化 合 物 的 分 类 号 ,功能 基 栏 后 为 光谱 的 序号 。 

Molecular Formula Index :分 子 式 索 引 按 НШ 系统 排列 ,以 CH Br、 CILFIN\O、P、S、 
Si ‚М 顺序 ,原子 数目 由 小 到 大 排列 。 分 子 式 前 给 出 化 合 物 的 名 称 ,分 子 式 后 给 出 各 类 光 
谱 的 序号 。 若 已 知 化 合 物 的 分 子 式 及 英文 名 称 , 查 找 十 分 方便 。 

Numerical Index: 按 光谱 的 连续 序号 排列 。 如 以 标准 红外 (棱镜 ) 的 序号 排列 ,序号 前 
给 出 化 合 物 的 名 称 , 序 号 后 给 出 相应 化 合 物 的 其 他 谱 的 序号 。 此 索引 是 由 其 中 一 谱 的 序 
号 可 查 出 其 他 谱 的 序号 。 

2.5.3.2 DMS 穿孔 卡片 (Documentation of Molecular Spectrascopy) 


由 英 西 德 联 制 。 分 为 三 大 类 :有 机 化 合 物 (桃红 色 ) .无 机 化 合 物 ( 淡 蓝 色 ) 文摘 卡 
片 ( 淡 黄 色 ) 。 卡 片上 穿 有 小 孔 。 根 据 两 种 方式 穿孔 :化合物 结构 ( 碳 数 、 分 子 基 本 骨架 结 
构 等 ) 孔 穿 在 顶端 的 一 边 ; 主要 峰 位 置 孔 穿 在 底 端 的 另 一 边 。 

2.5.3.3 Aldrich 红外 光谱 丛书 (The Aldrich Library of Infrared Spectra ) 

共有 8000 多 个 标准 化 合 物 的 图 谱 等 波长 图 谱 , 后 有 分 子 式 索引 。 

2.5.4 谱 图 解析 示例 


例 2.19 分 子 式 CsHie ,红外 光谱 如 图 2. 56 , 试 推导 其 结构 。 
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图 2.56 未 知 物 的 红外 图 谱 


解 ” 分 子 式 为 CsHie ,所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 UN=(1+8)- 16/2 = 1, 化 合 物 可 能 含 
有 烯 键 或 成 环 。 

3000 ~ 2800 cm ”为 饱和 碳 氢 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1460 єт! 为 饱和 碳 氢 的 弯曲 振动 吸收 峰 ; 

3100 cm -为 烯 氢 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1650 cm 为 烯 键 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

910 cm” ;990 cm 的 强 吸收 带 为 单 取代 端 烯 烯 氢 的 面 外 弯曲 振动 吸收 峰 。 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :1- 辛 烯 。 

该 结构 与 谱 图 相符 。 

例 2.20 分 子 式 C;H;0Cl, 红 外 光谱 如 图 2.57 , 试 推导 其 结构 。 


图 2.57 未 知 物 红外 光谱 图 


解 ” 分 子 式 为 C;H;0C1, 所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 UN= (1+7) -(5+1)/2=5,002>4, 
合 物 可 能 含有 茶 环 。 
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3072 сш! 为 芳 氢 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1590 cm- ;1443 ст 为 葵 环 骨架 振动 吸收 带 ; 

760 cm -为 葵 环 上 相 邻 4 个 氢 的 面 外 弯曲 振动 ,表明 葵 环 是 邻 位 取代 ; 
1698 cm 为 共 斩 的 痰 基 伸 缩 振动 吸收 峰 ; 

2869 стг! ;2752 cm 为 醛 氢 的 Fermi 共振 吸收 峰 。 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :2- 毛 葵 甲 醛 。 

该 结构 与 谱 图 相符 。 

例 2.21 分 子 式 C,Hi,0, 红 外 光谱 如 图 2. 58, 试 推导 其 结构 。 


100 
7 
К 
| 
| 
50 
1610 
3060 
3360 | ш 
1505 1230 


1500 


@ 2.58 未 知 物 红外 光谱 图 


解 ” 分 子 式 为 C,Hi,0, 所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 ИМ =(1+9)-12/2 = 4,0324, (0 
物 可 能 含有 茶 环 。 

3060 cm 为 芳 氨 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1610 cm- ;1505 cm 为 茶 环 骨架 振动 吸收 带 ; 

825 cm "为 茶 环 上 相 邻 2 个 氢 的 面 外 弯曲 振动 ,表明 葵 环 是 对 位 取代 ; 

3360 cm ' 强 的 宽 峰 为 形成 氧 键 的 羟基 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1230 cm у ҖЕ C 一 0 伸缩 振动 吸收 峰 。 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :对 丙 基 苯酚 或 对 异 丙 基 葵 酚 。 

观察 1375 ст 处 甲 基 的 弯曲 振动 吸收 峰 裂 分 为 强度 大 致 相等 的 双 峰 ,因此 判断 分 子 
中 应 有 异 丙 基 的 存在 ,所 以 化 合 物 的 结构 应 为 对 异 丙 基 茶 酚 。 

例 2.22 分 子 式 Cu,Hy, 红 外 光谱 如 图 2.59 , 试 推导 其 结构 。 
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2.59 未 知 物 红 外 光谱 图 


Ж 分子 式 为 CuHio, 所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 UN=(1+14)-10/2 = 10,0424, 
物 可 能 含有 葵 环 ,上 且 可 能 含有 两 个 苯 环 。 

3050 cm ”为 芳 氢 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1595 cm ;1490 ст” ;1440 cm 为 莱 环 骨架 振动 吸收 带 ; 

750 cm УЖ РАНА 5 个 氧 的 面 外 弯曲 振动 ,表明 苯 环 是 单 取代 ; 

由 于 没有 其 他 信息 ,因此 判断 化 合 物 有 两 个 单 取代 的 葵 环 。 整 个 谱 图 较 简 单 ,所 以 
有 可 能 为 对 称 结构 。 从 分 子 式 中 减 去 两 个 单 取代 苯 环 ,只 剩 两 个 碳 , 且 除去 两 个 葵 环 的 8 
个 不 饱和 度 ,还 有 两 个 不 饱和 度 , 所 以 剩余 的 两 个 碳 应 为 一 个 抉 键 。 因 为 烽 键 的 完全 对 
称 , 其 伸缩 振动 为 红外 非 活性 振动 ,从 而 导致 块 键 未 出 峰 。 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :二 葵 基 乙 烽 。 

该 结构 与 谱 图 相符 。 

例 2.23 ”分子式 CHsS ,红外 光谱 如 图 2. 60 , 试 推导 其 结构 。 
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图 2.60 未 知 物 红外 光谱 图 
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解 “ 分 子 式 为 C;HsS, 所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 ОМ = (1+7) 8/2 = 4,UN 宇 4, 化 合 物 
可 能 含有 葵 环 。 

3060 ст! 为 芳 氧 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

1494 cm ”为 茶 环 骨架 振动 吸收 带 ; 

810 cm ”为 葵 环 上 相 邻 2 个 氢 的 面 外 弯曲 振动 ,表明 苯 环 是 对 位 取代 ; 

2580 cm ”为 5—Н 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :对 甲 基 硫 酚 。 

该 结构 与 谱 图 相符 。 

12.24 分 子 式 C;Hs0, ,红外 光谱 如 图 2. 61 , 试 推导 其 结构 。 


3000 2000 


图 2.61 未 知 物 红 外 光谱 图 


解 ” 分 子 式 为 Cs;H;0, ,所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 UN=(1+5)-8/2 = 2, 

1745 ст” 为 痰 基 伸 缩 振动 吸收 峰 ,从 其 位 置 推断 可 能 为 酯 痰 基 ; 

1198 ст! 处 强 峰 为 酯 痰 基 的 C-0-C 不 对 称 伸缩 振动 吸收 峰 , 因 此 存在 酯 痰 基 , А.Л 
C 一 0 一 C 不 对 称 伸缩 振动 吸收 峰 的 位 置 初步 推断 可 能 为 乙酸 酯 ; 

1378 cm 处 甲 基 的 面 内 论 曲 振动 吸收 峰 较 强 ,也 提示 甲 基 可 能 和 手 基 直 接 相 连 ; 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 应 为 乙酸 酯 ; 

1650 cm -为 烯 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

931 cm- ;989 ст 为 烯 氢 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 上 且 为 单 取代 端 烯 的 特征 ; 

综合 以 上 分 析 ,化 合 物 的 结构 为 :乙酸 烯 两 酯 。 

该 结构 与 谱 图 相符 。 

例 2.25 分 子 式 C;HN ,红外 光谱 如 图 2.62 , 试 推 导 其 结构 。 
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3000 2000 


图 2.62 未 知 物 红外 光谱 图 


解 ” 分 子 式 为 C;H3N, 所 以 化 合 物 的 不 饱和 度 UN= (1+3)+(1-3)/2 = 3。 

1647 cm 为 烯 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 

935 ст ;1001 em- 为 烯 氢 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 且 为 单 取代 端 烯 的 特征 ; 

1418 cm 为 亚 甲 基 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 无 1375 ст 峰 说 明 化 合 物 中 可 能 不 含有 
甲 基 ; 

2200 cm ”为 会 键 伸缩 振动 吸收 峰 , 除 去 一 个 端 烯 ,一 个 亚 甲 基 , 从 分 子 式 可 知 不 可 能 
Е, О УУЛА ЗАИН Л СЕЕ; 

пац Е, А : РА. 

该 结构 与 谱 图 相符 。 
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1945 年 美国 斯 坦 福 大 学 和 哈佛 大 学 的 了 . Bloch ЖП Е. М. Purcell 两 个 研究 组 首次 独立 
观察 到 核磁 共振 (nuclear magnetic resonance ,NMR ) 现象 ,为 此 他 们 二 人 获得 了 1952 年 诺 
贝尔 物理 奖 , 自 此 以 后 核磁 共振 谱 学 快速 发 展 成 为 化 学 家 、 生 物化 学 家 物理 学 家 以 及 医 
药学 家 们 不 可 缺少 的 物理 方法 。 在 1980 年 以 前 核磁 共振 主要 采用 一 维 图 谱 , 即 只 有 一 
个 频率 坐标 ,而 第 二 个 坐标 为 信号 强度 。20 世纪 80 年 代 以 后 二 维 核磁 共振 技术 (2 
dimensional nucbear magnetic resonance,2D -NMR ) 发 展 成 熟 , 即 两 个 坐标 轴 皆 为 频率 坐 
标 , 信 号 强度 出 现在 第 三 维 空间 ,此 技术 现 已 成 为 常规 分 析 手 段 。 二 维 核磁 共振 谱 的 发 
明 是 核磁 共振 技术 划时代 的 发 展 ,在 二 维 核磁 共振 谱 方面 做 出 突出 贡献 的 瑞士 核磁 共振 
谱 学 家 Richard К. Ernst 获得 了 1991 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 核 磁 共 振 在 化 学 、 药 学 上 主要 用 
来 测定 分 子 的 化 学 结构 ,尤其 是 天 然 存 在 的 复杂 有 机 分 子 的 结构 ,从 液体 核磁 共振 谱 中 
可 以 得 到 多 方面 的 结构 信息 ,而 这 些 信 息 用 其 他 方法 是 难以 得 到 的 。 

核磁 共振 光谱 (nuclear magnetic resonance spectroscopy ,NMR ) 也 是 一 种 吸收 光谱 。 测 
定时 将 样品 (一 般 为 溶液 状态 ) 置 于 强 磁场 (1 ~ 15 Tesla) 中 ,用 射频 电磁 波 (MHz, 入 =1 ~ 
10 m) 照 射 样品 ,样品 中 某 些 具有 磁性 的 原子 核 将 产生 核能 级 的 路 迁 而 引起 电磁 波 的 吸 
收 。 因 此 , 它 是 研究 静 磁 场 中 磁性 原子 核 与 电磁 波 相 互 作用 的 科学 。 

其 中 应 用 最 广泛 的 是 :'H- 核 磁 共 振 光 谱 ( proton magnetic resonance, H-NMR , 简称 
氨 谱 ) 和 ”C- 核 磁 共 振 光 谱 ( carbon magnetic геѕопапсе, C-NMR ,简称 碳 谱 )。 前 者 可 提 
供 分 子 中 氧 原子 所 处 的 化 学 环境 .各 官能 团 或 分 子 " 骨架 ”上 和 氧 原 子 的 相对 数目 ,以 及 分 
子 构 型 等 有 关 信息 。 后 者 可 直接 提供 有 关 分 子 " 骨架 ”结构 的 信息 。 二 者 互相 补充 和 印 
证 已 成 为 研究 有 机 化 合 物 分 子 结构 不 可 缺少 的 工具 。 

近 30 年 来 , 随 着 高 磁场 和 计算 机 的 普及 ,特别 是 二 维 核磁 共振 光谱 (2D-NMR) 和 肪 
冲 Fourier 变换 技术 的 开发 和 应 用 ,使 核磁 共振 光谱 的 应 用 不 仅 在 分 子 科 学 而 且 在 生命 科 
学 领域 范围 都 有 了 新 的 突破 。 
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3.1 核磁 共振 基本 理论 


3.1.1 原子 核 的 自 旋 运动 


在 对 原子 光谱 超 精细 结构 的 研究 测定 中 ,人 们 发 现 了 核 的 自 旋 运 动 。 在 所 有 元 素 的 
同位 素 中 ,大约 有 一 半 的 原子 核 具 有 自 旋 运动 。 原 子 核 是 带 正 电荷 的 粒子 ,其 自 旋 运动 
将 产生 磁 矩 ,但 并 非 所 有 同位 素 的 原子 核 都 具有 自 旋 运动 ,只 有 存在 自 旋 运动 的 原子 核 
才 具 有 磁 矩 。 这 些 具有 自 旋 运动 的 原子 核 ( 简 称 自 旋 核 ) 是 核磁 共振 研究 的 对 象 。 在 量 
子 力学 中 ,用 下 述 物 理 量 来 描述 原子 核 的 自 旋 运动 。 

3.1.1.1 自 旋 量子 数 (7) 

自 旋 量子 数 ( spin quantum number) 是 描述 原子 核 自 旋 运 动 的 量子 数 。 自 旋 量子 数 可 
以 是 整数 . 半 整 数 或 零 , 它 与 原子 核 中 质子 数 和 中 子 数 有 关 。 自 旋 量 子 数 不 同 的 核 ,其 核 
电荷 分 布 形状 亦 不 同 。 

(1) 质子 数 和 中 子 数 均 为 偶数 的 核 , 如 ”Cs 0* “Se ,7=0, 无 自 旋 运 动 , 无 核磁 
共振 现象 ,核电 荷 呈 球形 分 布 ; 

(2) 质 子 数 和 中 子 数 均 为 奇数 的 核 ,如 “N;、H,、"B; 等 ,I=1,2,3… 正 整数 ,核电 荷 呈 
伸 长 的 椭 球 形 分 布 ; 

(3) 质 子 数 和 中 子 数 一 为 奇数 , 另 一 为 偶数 的 核 ,1=1/2,3/2,5/2… 半 整数 ,此 类 核 又 
分 两 种 情况 :如 ' Hl、“C。、N;、F,、Pis 等 核 ,1=1/2, 核 电荷 呈 球 形 分 布 ,它们 的 核磁 
共振 现象 较为 简单 ,是 核磁 共振 研究 的 主要 对 象 ;@ 如 "Bs “Cl ”Cl Se、Brs 等 核 ， 
/是 1/2 奇 整数 倍 , 核 电荷 呈 扁 平 的 椭 球 形 分 布 。 

核电 荷 分 布 不 均匀 ( 非 球形 对 称 ) 的 原子 核 , 称 为 电 四 极 矩 核 。 它 们 对 核磁 共振 产生 
较为 复杂 的 影响 , 常 导 致 核磁 共振 谱 线 的 加 宽 。 

3.1.1.2 ” 自 旋 角 动 量 (P) 

核 在 做 自 旋 运 动 时 ,具有 一 定 的 自 旋 角 动量 (spin angular momentum) 。 根 据 量子 力 
学 理论 , 当 原 子 核 的 自 旋 量 子 数 1 非 零 时 , 它 具 有 自 旋 角 动量 (P) ,其 值 为 : 

Р=т/1(1+1). (3.1) 
җн, Эу Plank 常数 ,为 地-。 
3.1.1.3 Ж (и) 
根据 经 典 电磁 理论 ,任何 带电 物体 的 旋转 运动 都 会 产生 磁场 ,表面 带 正 电荷 的 原子 


核 绕 轴 自 旋 ,因此 可 把 自 旋 核 看 作 一 个 小 磁 棒 , 称 之 为 磁 偶 极 子 ( magnetic dipole) ,如 图 
3.1 所 示 。 
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(а) (Ь) 


图 3.1 аж ЫЖ 
(а) 自 旋 核 产生 的 磁场 ( 磁场 方向 服从 右手 定 则 ) ;(b) 与 自 旋 核 相似 的 小 磁 棒 


自 旋 所 产生 的 磁场 ,其 大 小 用 核磁 矩 ( magnetic dipole тотепішт) и 表示 。 и 与 原子 
核 的 角 动 量 (P) 成 正比 : 
и=ухР (3.2) 
у 称 为 磁 旋 比 (magnetogyric ratio ) ,也 称 为 旋 磁 比 (gyromagnetic ratio) ,是 原子 核 的 重 
要 属性 ,特定 原子 核 的 у 是 常数 。 


3.1.2 自 旋 核 在 外 磁场 中 的 性 质 


3.1.2.1 自 旋 核 的 取向 和 能 级 

在 无 外 磁场 的 空间 , 自 旋 的 角 动 量 和 磁 和 矩 可 以 任意 取向 。 然 而 ,在 强 外 磁场 中 ,核磁 

和 矩 受 外 磁场 扭力 矩 的 作用 进行 定向 排列 。 具 有 特定 自 旋 量子 数 7 的 核 , 其 有 21+1 种 取 

向 ,每 种 取向 可 用 一 个 磁 量 子 数 表示 ,各 对 应 于 一 定 的 磁 能 级 。m 可 取 下 列 数值 :m = 

1,1-1, ,-1+1,-1„ 图 3. 2 表示 具有 不 同 自 旋 量 子 数 的 核 , 其 角 动 量 和 磁 矩 在 外 磁场 
(Но) ЧСА] 

1=1/2 


1=3/2 


83.2 6А, К ЯП ТЕМ (Н) 中 的 取向 


НС 核 的 7= 1/2, КАТЕР Юр Н Ж ОТА), В m=+1/2, 角 动 
量 和 磁 抢 与 外 磁场 同方 向 , 称 为 о АЕ ;т= 1/2, НЕ БУР) 7] [А], КО 
B 自 旋 态 , 如 图 3.3 所 示 。 
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P 在 外 磁场 方向 (Z 轴 方 向 ) 上 的 分 量 为 Pz : 
Р,=Рсозб=тл (3.3) 
АНЛАУ и 在 外 磁场 方向 (Z 轴 方 向 ) 上 的 分 量 为 wz: 
ил =исозб='уР, = тут (3.4) 
在 外 磁场 НЕ , 磁 矩 与 外 磁场 相互 作用 ,其 能 量 瑟 可 用 下 式 表示 : 
Е=-Н,=-тутН, (3.5) 
相 邻 两 磁 能 级 间 的 能 量 差 ДЕ 为 (Am=+1): 
AE=ynH, (3.6) 


由 此 可 见 ,A 与 外 磁场 强度 成 正比 。 在 没有 外 磁场 存在 下 , 自 旋 核 不 产生 能 级 分 裂 
(AE=ymH) , 称 为 体系 能 量 简 并 。AE 还 与 核 的 特征 常数 у 成 正比 。 

1=1/2 的 核 角 动量 和 磁 矩 在 外 磁场 中 只 有 两 种 取向 , 且 分 裂 成 两 个 能 级 , 即 当 冯 =+ 
172 ,为 a 自 旋 态 时 ,5,i,=-ynHo/2, 能 量 较 低 ;m=-1/2, 为 B 自 旋 态 时 ,E_1,=ymHo/2， 
能 量 较 高 ,如 图 3.4 所 示 。 


m=1/2,a 自 旋 态 
+57 тл Нут=-у,В 自 施 态 ) 


т=-1/2,В 自 旋 态 1 


We Е -也 "rn,(m= 方 ,a 自 旋 态 ) 
0 0 
图 3.3 /=1/2 的 核 角 动量 和 磁 图 3.4 7=172 的 核 在 外 磁场 (H,) 中 的 能 级 分 裂 
和 矩 在 外 磁场 (H,) 中 的 
取向 


3.1.2.2 自 旋 核 的 进 动 

自 旋 核 在 外 磁场 下 的 运动 方式 可 以 借助 陀螺 的 旋转 运动 加 以 近似 说 明 。 当 陀螺 的 
旋转 轴 与 重力 场 作用 方向 有 偏差 时 ,陀螺 就 会 产生 播 头 运 动 一 一 进 动 。 自 旋 核 受 外 磁场 
扭力 矩 作 用 产生 类 似 上 述 陀 螺 的 运动 ,如 图 3.5 所 示 。 一 些 核磁 矩 (a 自 旋 态 ) 绕 及 方向 
以 角 频 率 wo 进 动 , 另 一 些 核磁 矩 (B 自 旋 态 ) 以 同样 的 w。 绕 -有 方向 进 动 。 这 种 运动 方式 
称 为 Larmor 进 动 , 进 动 角 频 率 wo 称 为 Larmor 频率 。 
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Ci 
:核磁 矩 的 进 动 
3.5 陀螺 及 核磁 矩 的 进 动 


3.1.2.3 核磁 共振 现象 

用 垂直 于 外 磁场 的 射频 磁场 Н( — Н, <Н,) 照射 置 于 外 磁场 内 的 自 旋 核 (如 Н 和 
ЭС) ,实际 上 ,一 般 是 在 х 轴 方 向 加 上 一 个 线 偏振 的 交 变 磁场 ,可 以 把 这 个 线 偏振 磁场 分 
解 成 大 小 相等 ,旋转 方向 相反 的 两 个 圆 偏振 磁场 。 其 中 一 个 圆 偏振 磁场 的 旋转 方向 与 核 
磁 矩 进 动 方向 相同 , 它 能 与 核磁 矩 发 生 相 互 作 用 ; 而 另 一 个 圆 偏振 磁场 的 旋转 方向 相反 ， 
它 与 核磁 矩 作用 时 间 很 短 ,对 核磁 矩 的 影响 可 以 忽略 。 

在 静 磁 场 中 ,具有 磁 矩 的 原子 核 存 在 着 不 同 的 能 级 , 当 射 频 磁 场 的 能 量 ( 尼 ) 等 于 核 
Н Ж РКТЕЙЕ(Е, = ДЕ) 时 , 即 旋转 磁场 角 频 率 (w, ) 与 核磁 矩 进 动 角 频 率 即 Larmor 频率 
(wo) 相等 时 , 自 旋 核 将 吸收 射频 场 能 量 ,由 a 自 旋 态 (低能 态 ) 跃迁 至 B 自 旋 态 (高 能 
态 ) 。 这 种 现象 称 为 核磁 共振 。 此 时 ,核磁 矩 对 外 磁场 有 的 取向 发 生 倒转 。 

根据 核磁 共振 的 条 件 , 则 有 : 


wi =wo=YHo (3.7) 
Н 
或 Ж=уу=у (3.8) 


3.1.3 ж 


根据 Boltzmann 定律 计算 ,体系 在 平衡 状态 时 ,低能 态 的 核 比 高 能 态 的 核 只 占有 极 微 
的 优势 。 如 每 一 百 万 个 质子 中 a 自 旋 态 比 В 自 旋 态 的 数目 多 10 个 左右 。 因 此 ,可 引出 
两 点 结论 :一 是 低能 态 核 数目 略 高 于 高 能 态 核 数目 ,说 明 磁 性 核 由 低能 态 跃 迁 至 高 能 态 
的 可 能 性 是 存在 的 ,这 是 产生 核磁 共振 的 前 提 。 二 是 因为 两 种 能 态 分 布 相 差 甚 微 , 故 由 
低能 态 向 高 能 态 牙 迁 的 几率 很 小 ,说 明 产 生 NMR 的 灵敏 度 很 低 。 

高 能 态 的 核 必须 放出 能 量 返回 低能 态 ,这样 才 能 维持 低能 态 始终 占 优势 。 否 则 ,高 
低能 态 核 的 数目 很 快 就 达到 相等 , 称 之 为 饱和 ,致使 共振 信和 号 强度 减弱 ,以 至 完全 消失 。 
测定 光谱 时 如 果 射 频 电磁 波 强度 过 大 或 扫描 时 间 过 长 ,就 会 出 现 这 种 现象 。 在 其 他 光谱 
(如 UV) 中 ,激发 态 可 通过 碰撞 以 热能 方式 转移 给 体系 ,或 经 过 自发 辐射 较 长 波长 电磁 波 
使 激发 态 去 活 , 同 时 产生 发 射 光 谱 。 

但 在 核磁 共振 光谱 中 ,激发 态 的 核 受 外 围 电子 的 包围 ,不 能 通过 磁 撞 方式 将 能 量 释 
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放出 来 ;同时 用 射频 电磁 波 照射 样品 时 ,通过 自发 辐射 放出 能 量 的 几率 几乎 是 零 。 此 时 ， 
高 能 态 的 核 须 通过 其 他 适当 的 途径 将 其 获得 的 能 量 释放 到 周围 环境 中 去 ,使 其 回 到 低能 


3.2 核磁 共振 仪 与 核磁 共振 光谱 的 测定 


核磁 共振 仪 是 检测 核磁 共振 现象 的 仪器 。 其 型 号 和 种 类 已 有 很 多 , 按 外 磁场 的 来 源 
可 以 分 为 永久 磁铁 、 电 磁铁 和 超 导 磁 铁 三 种 。 由 于 磁场 强度 大 小 不 同 ,所 用 的 照射 频率 
亦 不 同 ,可 分 为 60 MHz(1.409 T)、90 MHz(2. 110 T)、100 MHz(2. 349 Т) ‚200 MHz 
(4.697 Т) .500 MHz(11.743 T) 等 。 按 射频 磁场 施加 的 方式 又 可 分 为 连续 波 核磁 共振 仪 
(CCW-NMR) 和 脉冲 Fourier 变换 核磁 共振 仪 (PFT-NMR ) 两 类 。 

电磁 铁 的 核磁 共振 仪 ,最 高 达 100 MHz。 超 导 磁 铁 不 仅 可 获得 高 磁场 , 且 有 很 好 的 稳 
定性 ,目前 商品 化 的 仪器 已 达到 900 MHz。 因 为 NMR 共振 信号 的 强度 约 与 磁场 强度 的 平 
方 成 正比 ,磁场 强度 越 大 ,得 到 的 信号 越 强 。 故 外 磁场 强度 越 大 的 仪器 , 分辨 率 和 灵敏 度 
就 越 高 。 更 主要 的 优点 是 可 以 使 图 谱 简化 (在 低 MHz 仪器 上 测定 呈 高 级 偶合 的 信号 ,在 
高 MHz 仪器 上 测定 时 信号 常 呈 一 级 偶合 ) ,便于 分 析 。 


3.2.1 连续 波 核磁 共振 仪 


连续 波 核磁 共振 仪 是 把 射频 磁场 连续 不 断 地 加 到 样品 上 ,得 到 频率 域 谱 ( 或 称 频 
谱 ) 。 连 续 波 核磁 共振 仪 工作 原理 如 图 3.6 所 示 。 


оо 
SS 


TRAIN 


图 3.6 连续 波 核磁 共振 仪 工作 原理 示意 图 


两 个 凸 状 的 磁铁 供 作 样品 的 外 磁场 ,加 上 两 个 线圈 ( 扫描 线圈 ) , 通 以 直流 电 ,可 以 调 
节 磁 场 强度 。 样 品 装 在 口径 均一 的 玻璃 管 中 , 管 外 绕 以 线圈 作为 信号 接收 器 (接收 线 
А) ,并 连接 到 示波器 和 记录 器 上 。 和 射电 磁 波 用 射频 振荡 器 发 生 , 振荡 器 连接 的 线圈 
(发 射线 圈 ) 与 接收 器 线圈 垂直 ,可 以 避免 相互 偶合 ,防止 电磁 感应 的 干扰 。 测 定时 ,一般 
是 固定 电磁 波 频 率 ,改变 外 磁场 (磁场 扫描 ) ,这 样 较为 方便 。 当 发 生 核磁 共振 时 ,核磁 矩 
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发 生 的 方向 改变 , 为 接收 器 线圈 所 感应 ,放大 后 即 可 表现 于 示波器 上 或 用 记录 器 描绘 
下 来 。 

为 满足 发 生 核 磁 共 振 的 条 件 ,有 两 种 方式 :固定 静 磁场 强度 ,扫描 电磁 波 频 率 v; 
或 者 固定 电磁 波 频率 v, 扫 描 静 磁场 强度 H。。 这 两 种 方式 均 为 连续 扫描 方式 ,其 相应 的 
仪器 称 为 连续 波 (continuous wave) 核磁 共振 仪 , 一 般 的 连续 波 核磁 共振 仪 均 可 分 别 采用 
这 两 种 方式 作 图 。 随 着 脉冲 - 传 里 叶 核 磁 共 振 仪 的 兴起 ,连续 波谱 仪 已 被 其 取代 。 


3.2.2 脉冲 -Fourier 变换 核磁 共振 仪 

连续 波 核磁 共振 仪 的 不 足 之 处 在 于 它 在 某 一 时 刻 只 能 记录 波谱 中 很 罕 的 一 部 分 信 
号 。 由 于 单 频 发 射 和 接收 ,单位 时 间 内 获得 的 信息 量 很 少 。 以 'H- 谱 为 例 ,扫描 产生 所 
有 !'H 共振 信和 号 组 成 一 张 图 谱 需 要 数 分 钟 时 间 。 对 于 不 灵敏 核 ,如 ”C ,用 连续 波 仪器 获得 
其 核磁 共振 谱 几 乎 是 不 可 能 的 。 图 3.7 表示 了 超 导 磁 体 的 线路 排列 情况 。 


图 3.7 用 超 导 磁 体 的 傅立叶 变换 NMR 谱 仪 示意 图 
探头 和 磁体 的 = 轴 平 行 。 磁 体 用 杜 瓦 缸 中 的 液 所 外包 液 氨 冷 却 


脉冲 -Fourier 变换 核磁 共振 仪 是 把 射频 磁场 以 窄 脉冲 的 方式 加 到 样品 上 ,得 到 时 间 
域 谱 ( 或 称 自由 感应 衰减 信号 ) 。 再 用 电子 计算 机 进行 Fourier 变换 ,得 到 一 般 可 以 观察 
的 频率 域 谱 。 

PFT-NMR 谱 仪 的 优点 : 

(1) 大 幅度 提高 了 仪器 的 灵敏 度 , 即 实现 了 Fellett 效应 ( Fellett adventage 系 指 单 位 时 
间 内 可 获得 更 多 的 信息 量 ) ,有 可 能 对 丰 度 小 、 磁 旋 比 亦 比 较 小 的 核 进行 核磁 共振 测定 。 
以 氧 谱 而 论 ,样品 的 用 量 可 以 从 CW-NMR 的 几 十 毫克 降 到 1 mg 以 下 。 

(2) 测 定 速度 快 ,可 用 于 研究 核 的 动态 过 程 .瞬间 过 程 . 反 应 动力 学 等 ,测定 的 时 间 也 
明显 缩短 。 

(3) 使 用 方便 ,采用 了 计算 机 控制 管理 , 自动 化 程度 高 ,简便 迅速 。 

(4) 用 途 广泛 ,可 进行 各 种 液体 高 分 辨 核磁 共振 实验 ,还 可 用 于 固体 高 分 辨 的 测量 。 
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3.2.3 样品 和 溶剂 


这 里 仅 对 液体 样品 的 高 分 辩 NMR 波谱 进行 讨论 。 溶 液 不 应 含有 不 溶 物 、 灰 尘 或 顺 
磁性 物质 。 这 些 杂 质 的 存在 ,将 导致 局 部 磁场 的 不 均匀 而 使 谱 线 加 宽 ,严重 时 可 使 图 谱 
完全 丧失 应 有 的 细节 。 

CW-NMR 仪器 需要 的 样品 量 为 15 ~30 mg。PFT-NMR 仪器 对 'H 谱 测定 时 只 需 样 
品 1 mg 左右, 最少 仅 几 微 克 即 能 检测 ;测定 ”C 谱 所 需 样 品 量 是 数 毫克 至 数 十 毫克 。 样 
品 管 分 不 同 的 外 径 ,分别 为 p=5.8 10 mm。 为 保持 旋转 均匀 及 良好 的 分 辩 率 , 管 壁 内 外 
应 均匀 . 平 直 。 为 防止 溶剂 挥发 ,应 盖 上 管 帽 。 在 测定 时 ,样品 管 要 不 停 地 旋转 ,转速 为 
10 ~ 20 转 / 秒 。 旋 转 的 目的 主要 是 防止 局 部 磁场 的 不 均匀 。 

理想 的 溶剂 应 不 含 质子 ,沸点 较 低 ,化 学 惰性 ,与 样品 分 子 不 发 生 缔 合 ,最 好 是 磁 各 
向 同性 ,不 至 于 影响 样品 分 子 的 磁 屏 项 。 气 代 溶 剂 的 使 用 最 为 普遍 ,常用 的 有 CDCl;、 
CD;0D、(CD;),CO、(CD;),SO、CeD6e、D,0 等 ,其 中 以 气 代 氯仿 应 用 最 多 。 

气 代 二 甲 亚 砚 (DMSO-d6 ) 能 溶解 多 种 有 机 化 合 物 ,也 是 一 种 广泛 使 用 的 溶剂 。 它 是 
强 氧 键 性 溶剂 ,能 和 醇 或 糖 中 的 羟基 形成 氧 键 而 抑制 羟基 的 交换 ,使 羟基 质子 同 a 碳 质 
子 偶合 而 产生 多 重 裂 分 。 它 的 主要 缺点 是 黏度 很 大 ,往往 会 引起 谱 峰 分 辨 率 下 降 。 有 时 
在 气 代 毛 仿 中 加 入 1 至 2 滴 气 代 DMSO ,可 以 明显 地 增加 样品 的 溶解 度 , 又 可 避免 单独 使 
用 DMSO 所 引起 的 上 述 问 题 。 须 注意 ,此 时 杂质 氯仿 的 质子 信号 将 从 587.3 移 
至 67.8 ~8。 

气 代 芳香 溶剂 (如 茶 , 吡 啶 ) 有 各 向 异性 效应 ,会 使 溶质 分 子 产生 选择 性 化 学 位 移 。 
这 些 “ 溶 剂 位 移 ” 可 达 6 0.5 以 上 。 有 时 也 可 利用 这 一 特性 将 彼此 重 芭 的 峰 分 开 , 并 获得 
测定 化 合 物 立体 结构 的 信息 。 

对 于 水 溶性 的 样品 (如 多 羟基 多 羧基 类 化 合 物 ) ,用 重水 作 溶剂 时 ,要 注意 样品 分 子 
中 活泼 氧 ( 如 OH NH ‚СООН 等 ) 易 被 重 氨 交 换 掉 ,因此 ,这 些 质子 信号 将 不 呈现 ;对 于 
胺 类 氨基 酸 及 肽 类 的 NMR 分 析 , 常 使 用 三 氟 醋 酸 (TFA ) ИЕТ, ,溶剂 峰 在 低 场 ,一 般 不 
干扰 测定 ,使 用 时 要 注意 化 合 物 有 无 分 解 。 但 是 ,溶剂 的 选择 主要 是 根据 样品 在 该 溶剂 
中 有 无 较 大 的 溶解 度 而 定 。 

气 代 溶剂 由 于 和 气 代 度 一 般 只 有 99. 5% 左右 , 且 常 含有 微量 水 。 因 此 , 须 注意 残留 的 
未 气 代 溶剂 峰 和 水 峰 。 由 于 氢 键 等 影响 ,不 同 溶剂 中 杂质 水 峰 的 位 置 有 差异 。 解 析 ММК 
谱 时 ,要 能 辨认 这 些 溶 剂 杂 质 峰 。 表 3.1 列 出 了 一 些 常用 气 代 溶剂 的 物理 常数 及 其 共振 
峰 的 化 学 位 移 。 


表 3.1 常用 气 代 溶剂 的 物理 常数 及 其 共振 峰 的 化 学 位 移 


溶剂 mp Ьр` On( 裂 分 数 ) 6c( 裂 分数 ) ра 备 注 

HO 杂 下 有 去 主子 
氯仿 -d; -64 62 7.24(1) 77.0(3) э 0 

单 峰 
丙酮 - ds -94 57 206.0(%) H,0 杂质 5 3.2 单 峰 
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续 表 3.1 


溶剂 шр“ bp” 64( 裂 分 数 )”” ”6.( 裂 分 数 )"” 备注 
2.04(5) 29.8(7) 
ж-а, 5 80 7.15(%) 128.0(3) H,0 杂质 60.5 单 峰 
重水 - 4, 3.8 101.4 4.63 * * є 
二 甲 亚 砚 -de 18 189 2.49(5) 39.5(7) H,0 杂质 63.4 单 峰 
2Й#-Ч, -45 82 1.93(5) 118.2( Ж), 
1.3(7) 
吡啶 - 4, -42 116 8.71( 宽 ) 149.9(3) 
7.55(%) 135.5(3) 
7.1909) 123.5(3) 
甲醇 -d， -98 65 4.78(1) 49.07(7) 
3.30(5) 
乙醇 -ds <-130 79 5.19(1) 
3.55( Ж) 56.8(5) 
1.11( 多 ) 17.2(7) 
三 氟 栈 酸 - а -15 72 11.50(1) 164.2(4) 
116. 6(4) 


* 表 中 mp 及 bp 为 摄氏 度 (Y ) ; * * 裂 分 数 “ 宽 "代表 宽 峰 ,“ 多 "代表 多 重 峰 ;64 为 未 气 代 杂质 的 质子 位 移 ; * * * 以 
4,4- 二 甲 基 -4- 硅 戊 烷 磺 酸 钠 (DSS) 为 内 标 , 其 他 均 以 四 甲 基 寿 烷 (TMS) 为 内 标 。 


3.2.4 核磁 共振 光谱 


核磁 共振 光谱 是 以 共振 峰 频 率 ( 常 以 8 表示 ) 对 峰 强 度 作 图 而 得 的 。 图 3. 8 是 在 
600 MHz 仪器 上 测 得 的 乙 基 葵 的 'H-NMR 谱 。 在 图 谱 上 从 左 到 右 磁场 强度 递增 ,最 右边 
6=0 的 峰 为 TMS 峰 。 图 上 有 两 条 曲线 ,下 面 的 一 条 是 共振 谱 线 , 上 面 的 阶梯 形 曲 线 表 示 
各 共振 峰 相对 强度 的 积分 线 。 

从 核磁 共振 氢 谱 图 上 ,通常 可 以 获得 四 个 方面 的 结构 信息 : 

(1) 共 振 峰 的 位 置 即 化 学 位 移 ”常用 化 学 位 移 (chemical вй) 可 以 用 无 单位 的 符号 
6 表示 或 ppm 表示。 有 时 亦 用 相对 共振 频率 (与 TMS 相 比 ) 表 示 化 学 位 移 ,其 单位 是 Hz 
(又 名 cps)。6 值 的 大 小 可 提供 核 的 化 学 环境 信息 , 即 提供 分 子 中 质子 所 处 官能 团 的 
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3.8 乙 基 葵 的 'H-NMR 谱 (600 MHz,CDCl ) 


(2) 峰 的 裂 分 由 峰 型 和 偶合 常数 (J) 可 提供 相 邻 核 的 数目 和 成 键 情况 的 信息 。 

(3) 峰 的 面积 “表示 该 峰 的 强度 , 峰 面 积 的 大 小 与 产生 该 峰 的 质子 数目 成 正比 。 可 
提供 每 一 共振 峰 所 对 应 的 氧 原子 数目 ,这 一 点 也 是 核磁 共振 谱 用 于 定量 分 析 的 依据 。 

NMR 谱 上 信号 的 强度 ( 峰 的 面积 ) 表现 为 与 共振 峰 对 应 的 质子 数量 成 正比 ,而 通过 
各 种 类 型 质子 的 数量 往往 可 以 直接 推测 分 子 结构 。 因 此 峰 面积 也 是 结构 测定 的 重要 参 
数 之 一 。 

氢 谱 中 ,一 般 实 验 条 件 下 测定 的 峰 强 度 与 该 峰 对 应 的 质子 数目 成 正比 ,不 受 其 他 任 
何 因素 的 影响 ,当然 也 与 质子 的 化 学 环境 无 关 。 氧 谱 上 各 信号 峰 强度 之 比 ,应 等 于 相应 
的 质子 数 之 比 。 现 代 仪 器 测 得 的 氢 谱 ,有 的 在 共振 峰 的 上 方 用 积分 线 高 度 确定 信号 强 
度 , 有 的 在 共振 峰 的 下 方 用 数字 直接 描述 共振 峰 的 面积 ,确定 信号 强度 。 目 前 常用 的 表 
示 方 法 是 直接 标明 共振 峰 的 相对 面积 。 

图 3.9 为 B- 溴 甲 基 丁 烯 内 酯 的 三 种 质子 的 积分 ,根据 积分 高 度 , 它 们 分 别 对 应 于 
HC ==С,ОСН, ,BrCH, ,它们 质子 个 数 比 与 积分 面积 比 一 致 为 1 : 2 : 2。 

用 未 受 干 扰 的 已 知 氨 数 目的 单 峰 的 积分 曲线 高 度 为 标准 ,推定 其 他 峰 所 对 应 的 氢 
数目 。 

对 混合 物 进 行 氧 谱 分 析 是 共振 信号 强度 的 男 一 个 重要 功能 ,图 3.10 是 B- 甲 基 丁 烯 
内 酯 ,B- 溴 甲 基 丁 烯 内 酯 和 B- 溴 甲 基 丁 烯 酸 混合 物 的 氧 谱 。 其 中 第 工 组 峰 即 5 6.04, 
65.03 和 53.98 是 B- 溴 甲 基 丁 烯 内 酯 HC 一 C,0CH: ,BrCH; 的 吸收 信号 ;第 开 组 峰 即 
6 6.07.64.87 和 52.30 是 B- 溴 甲 基 丁 烯 酸 НС 一 C,BrCH, ,CH, 的 质子 信号 。 第 焉 组 峰 
805 5.86.5 4.73 #1052. 14 为 B- 甲 基 丁 烯 内 酯 НС =С,СН, ,CH, 的 质子 信号 。 根 据 相 同 
质子 数目 的 基 团 (CH, ) 的 积分 面积 比 可 以 判断 它们 的 混合 比例 大 约 为 :a/b/c = 
2.3/0.46/0.53=46/9/11。 
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(4) 峰 的 形状 包括 谱 峰 的 宽度 和 裂 分 峰 的 形状 。 在 H-NMR 谱 中 ,根据 峰 形 可 以 
判断 质子 间 的 相互 连接 关系 。 


3.3 ”化 学 位 移 


分 子 中 处 在 不 同化 学 环境 的 同 种 磁性 核 ,它们 的 共振 频率 有 差异 。 如 ' H-NMR 谱 
中 ,处 在 不 同 基 团 上 的 质子 ,它们 的 化 学 环境 不 同 ,产生 信号 的 位 置 ( 即 共振 频率 ) 不 同 。 
表示 这 种 不 同 质 子 的 共振 信号 位 置 差别 的 物理 量 , 称 之 为 化 学 位 移 。 化 学 位 移 反 映 了 磁 
性 核 所 处 的 化 学 环境 ,对 结构 测定 非常 有 用 。 

3.3.1 化 学 位 移 的 产生 一 一 电子 的 屏蔽 效应 

分 子 中 的 电子 除 在 轨道 上 绕 核 运 转 外 ,同时 进行 自 旋 , 因 而 产生 磁 和 矩 。 但 多 数 分 子 
中 的 电子 都 是 成 双 成 对 的 , 且 自 旋 方 向 相反 ,由 此 产生 的 磁 矩 相互 抵消 ,所 以 净 磁 矩 为 
零 。 但 当 这 些 分 子 被 放 在 外 磁场 内 时 ,按照 Lenz 定律 ,它们 的 电子 运动 被 限制 在 对 外 磁 
场 垂 直 的 平面 上 循环 ,并 产生 与 外 磁场 方向 相反 的 感应 磁场 ( 玉 ) 。 如 图 3. 11 所 示 。 

这 种 核 外 电子 云 环 流 对 抗 外 磁场 的 作用 , 称 为 Н, 
屏蔽 效应 。 磁 性 核 所 受 屏蔽 效应 的 大 小 ,由 围绕 它 
的 电子 云 密度 决定 。 电 子 云 密度 大 ,屏蔽 效应 也 
大 。 为 了 使 同 种 磁性 核 在 固定 射频 的 核磁 共振 仪 
上 都 能 发 生 共 振 , 就 必须 改变 外 磁场 强度 , 以 克服 
屏蔽 效应 。 

这 样 ,外 围 电子 云 密度 大 的 核 有 较 大 的 屏蔽 效 
应 ,在 较 高 的 外 磁场 中 发 生 共 振 ; 而 外 围 电子 云 密 
度 小 的 核 , 有 较 小 的 屏蔽 效应 ,在 较 低 的 外 磁场 中 
发 生 共振 。 分 子 中 处 于 不 同化 学 环境 (如 化 学 键 的 图 3.11 外 磁场 中 核 自 旋 产 生 感应 磁场 
类 型 、 邻 近 基 团 的 诱导 效应 ‚ЛЕС ЛҮ ЗЕ) А [Н] ) 的 示意 图 
同 种 磁性 核 , 由 于 其 外 围 电 子 云 分 布 情况 各 不 相 
同 ,因而 受到 不 同 程度 的 屏蔽 效应 作用 ,因此 就 存 
在 略 有 区 别 的 共振 条 件 , 这 是 化 学 位 移 产 生 的 原因 。 所 以 ,可 根据 化 学 位 移 的 不 同 ,推断 
出 核 所 处 的 化 学 环境 。 

电子 对 核 的 屏蔽 效应 与 外 磁场 强度 成 正比 ,可 用 下 式 表示 : 


Н, =0Н, 


电子 云 


式 中 ,o 为 屏蔽 常数 , 它 与 核 外 电子 云 密度 成 正比 ; 太 为 外 磁场 强度 。 
因此 , 核 受 到 电子 屏蔽 效应 时 ,实际 所 受 的 外 磁场 强度 (及 \ ) 为 : 


H\=Ho-H,=Ho(1-0) (3.9) 


这 样 ,对 于 受 屏蔽 核 的 核磁 共振 条 件 可 用 下 式 表示 : 
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у= Н, = Ho 1-с) (3.10) 
т 


由 上 式 可 知 ,核磁 共振 条 件 还 受 屏蔽 常数 的 影响 。 在 固定 射频 的 条 件 下 , 核 的 屏蔽 
常数 增加 ,发 生 共 振 所 需 的 外 磁场 强度 亦 增 加 。 


3.3.2 化 学 位 移 标 准 物质 和 化 学 位 移 的 表示 


化 合 物 中 处 在 不 同化 学 环境 的 同 种 磁性 核 的 共振 条 件 虽 有 差异 ,但 范围 不 大 ,H 差 
异 范围 约 为 610,“C 约 为 8 200。 因 此 ,共振 峰 出 现时 ,磁场 强度 绝对 值 的 差异 不 可 能 被 
很 精确 地 测 出 ,现在 均 以 相对 数值 来 表示 。 以 某 一 标准 物质 的 共振 峰 为 原点 , 测 出 各 峰 
与 原点 的 距离 ,精确 度 可 达 1 Hz 以 内 。 这 种 相对 距离 叫 作 化 学 位 移 。 

现在 一 般 采 用 的 标准 物质 为 四 甲 基 硅烷 (TMS)。TMS 为 理想 的 标准 物质 ,其 分 子 式 
为 (CH )4Si, 其 作为 标准 物质 有 以 下 优点 : 

(1)TMS 上 的 氢 和 碳 分 别 具 有 相同 的 化 学 环境 
单 峰 。 样 品 中 含 少量 的 TMS , 即 可 测 出 其 NMR 信号 。 

(2) 因 为 Si 的 电 负 性 (1.9) 比 的 电 负 性 (2.5) 更 小 ,TMS 上 的 氧 和 碳 核 外 电子 云 
密度 相对 较 高 ,产生 较 大 的 屏蔽 效应 ,所 以 ,TMS 上 的 氢 和 碳 信号 均 在 高 场 区 ,一般 不 与 
样品 分 子 中 氨 和 碳 信 号 产生 互相 重要 干扰 。 

(3)TMS 是 烷烃 ,化 学 惰性 ,与 样品 分 子 不 发 生化 学 反应 和 分 子 间 缔 合 。 

(4)TMS 易 溶 于 有 机 溶剂 ,沸点 低 (bp27 9С), ,因此 ,使 用 方便 ,回收 样品 较 容 易 。 

标准 物质 可 与 样品 同时 放 在 溶剂 中 , 称 之 为 内 标 ( 内 标 法 )。 把 TMS 放 在 毛细 管 中 ， 
加 封 后 把 这 个 毛细 管 放 在 样品 的 溶液 中 进行 测定 , 称 之 为 外 标 ( 外 标 法 ) 。 

TMS 在 很 多 有 机 溶剂 中 都 有 很 好 的 溶解 度 ,是 一 种 理想 的 内 标 物 。 测 定 氧 谱 用 重水 
作 溶 剂 时 ,也 可 用 DSS(4,4- 二 甲 基 -4- 硅 成 烷 磺 酸 钠 ) 、 叔 丁 醇 等 化 合 物 作 为 内 标准 。 
这 些 化 合 物 作为 标准 物 的 6 值 (相对 于 TMS) 如 表 3.2 所 示 。 


化 学 等 价 ,它们 的 NMR 信号 均 为 


表 3.2 核磁 共振 的 标准 物 和 性 质 


编写 名 称 pC) 8 
TMS 四 甲 基 硅 烷 (СН, )4Si 27 0.00 
DSS ”4,4- 二 甲 基 -4- 硅 戊 烷 磺 酸 钠 固体 0.00 ~2.90 * 
HMDS ЕЖ Е# (СН, ) ,SiOSi( CH;)， 100 0.04 


* 除 出 现 甲 基 信号 外 还 出 现 亚 甲 基 信 号 。 


碳 谱 中 常用 的 水 溶性 内 标 物 是 二 氧 甲烷 (6c 67.4) Ж ГЕ (о. 31.9) 。 化 学 位 移 值 
是 推断 分 子 结构 的 重要 参数 。 特 定 结构 环境 中 的 磁 核 一 般 只 有 一 个 化 学 位 移 值 ,有 些 化 
合 物 的 化 学 位 移 受 溶剂 .温度 和 浓度 等 因素 的 影响 ,在 不 同 条 件 下 测 得 的 化 学 位 移 会 有 
不 同 程度 的 变化 。 这 一 点 在 测定 图 谱 或 进行 图 谱 解 析 时 应 当 给 予 必 要 的 注意 。 
化 学 位 移 有 以 下 几 种 表示 方法 : 
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(1 ) 用 共振 频率 差 (Av ) 表 示 ,单位 为 Hz。 
у= уна Уна = Н(съв на) (3.11) 


用 这 种 方法 表示 时 , 需 注 明 外 磁场 强度 有 ,因为 共振 频率 差 与 外 人 磁场 强度 成 正比 , 同 
一 磁性 核 用 不 同 MHz 的 仪器 测定 出 来 的 共振 频率 差 是 不 同 的 。 例 如 某 一 磁性 核 在 
60 MHz 仪器 上 测 得 化 学 位 移 为 60 Hz, 而 在 100 MHz 仪器 测定 时 , 其 化 学 位 移 则 为 
100 Hz。 

(2) 用 5 值 表示 。 

1970 年 国际 理论 与 应 用 化 学 协会 (IUPAC ) 建议 ,化 学 位 移 一 律 采用 6 值 表示 。 并 规 
Е TMS 左边 的 峰 的 6 为 正 值 ,右边 的 峰 的 6 为 负 值 。 这 和 早期 的 规定 相反 ,在 阅读 早期 
相关 文献 时 应 注意 这 种 区 别 。56 值 定义 为 : 
J 样品 上 标准] 6 _ Ау 
了 标准 了 标准 


6= x10° (3.12) 


或 


Уна Уне ров ио" (3.13) 
Ур 


因为 Луу Ж AHZH， 值 均 很 小 , 只 1 有 百 万 分 之 几 ， 为 了 方便 使 用 6 值 ,将 其 乘 以 
10"。 而 人 们 仍 习惯 将 6 值 加 上 ppm( part рег million ) 表示。 
将 式 (3.10) 代 入 式 (3.12) 可 得 : 


6= Оне 6 ie KAO (3.14) 


1-с 

由 上 式 可 知 ,6 值 只 取决 于 被 测 核 与 标准 核 的 屏蔽 常数 之 差 ,而 与 外 磁场 强度 无 关 。 
这 样 当 用 不 同 的 仪器 测定 同一 磁 核 时 ,6 值 是 相同 的 。 

核磁 共振 光谱 图 从 左 到 右 , 共振 核 的 屏 项 常数 逐渐 增 大 ,化 学 位 移 6 值 相应 减 小 ， 
TMS 6=0; 在 外 磁场 强度 不 变 的 条 件 下 ,共振 频率 逐渐 减 小 ;在 射频 频率 不 变 的 条 件 下 ,外 
人 磁场 强度 逐渐 增加 。 所 以 ,人 们 常 习惯 地 将 光谱 图 的 左 端 称 为 低 场 ,光谱 图 的 右 端 称 为 
高 场 。 

(3) 用 T 值 表示 ”质子 的 化 学 位 移 范围 一 般 在 60~10 之 间 。 早 期 文献 报道 中 有 采 
Н т 值 表示 质子 的 化 学 位 移 的 。 


т =10-6 (3.15) 


3.3.3 影响 化 学 位 移 的 因素 

影响 化 学 位 移 的 因素 主要 有 以 下 几 种 : 电 性 效应 .各 向 异性 效应 、 氢 键 效应 快速 质 
子 交换 反应 和 溶剂 效应 等 。 其 中 电 性 效应 、 各 向 异性 效应 是 分 子 内 发 生 的 ,快速 质子 交 
换 ,溶剂 效应 是 在 分 子 间 起 作用 的 因素 , 氢 键 效应 在 分 子 内 、 外 部 都 会 发 生 。 

3.3.3.1 电 性 效应 

电 性 效应 即 诱导 效应 和 共 斩 效 应 的 总 称 。 氢 核 外 围 电子 云 密度 的 大 小 与 取代 基 的 
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АСЛАН ЗС ЛҮ Н ЖЕЛ Эс Ж © 
(1) 诱 导 效 应 ” 电 负 性 强 的 取代 基 , 可 使 邻近 氧 核 的 电子 云 密 度 降低 , 即 屏蔽 效应 减 
少 , 所 以 共振 峰 向 低 磁场 移动 。 例 如 : 
一 CCH， 50.77 ~1.88 
一 NCH， 82.12 -3.10 
一 0CH， 83.24 ~4.02 
这 是 由 于 碳 、 氮 、 氧 的 电 负 性 不 同 引 起 的 , 电 负 性 越 大 的 原子 ,所 连接 的 甲 基 上 和 氧 周 
围 的 电子 云 密 度 越 小 ,相应 氨 的 共振 峰 就 在 较 低 磁场 出 现 。 又 如 讽 代 甲烷 氧 质子 的 化 学 
位 移 : 
CHI CHBr CHCl СНЕ 
6 2.16 2.68 . 3.05 4.26 
同样 可 用 各 种 卤素 的 电 负 性 不 同 来 解释 。 再 如 : 
сн, CHCl сн,с, сна, 
5 0.23 3.05 4.70 7.28 
(2) 909037 Жн ЖЕП] {Ж БНЗ АКЫ НН у ЕВ 2 Е ВАХ, Мо 
氧化 学 位 移 的 变化 。 例 如 : 


3 
87.26 87.81 86.77 
H 


H $7.45 Н 5715 
Н 


87.54 66.82 


醛 基 (一 CHO) УКВ х. 9 ЖЛ, Р АО на Р 2 Ж БЕ ЕИ (Н 
小 , 故 邻 对 位 质子 的 8 值 大 于 间 位 质子 的 5 值 ,而 且 由 于 醛 基 的 吸 电子 效应 使 茶 环 上 总 的 
电子 云 密度 减少 ,所 以 间 位 质子 8 值 仍 大 于 未 取代 葵 上 质子 的 5 值 ; 甲 氧 基 ( 一 0CH: ) 为 
РЕ, БУА ,使 茶 环 邻 对 位 的 电子 云 密度 大 于 间 位 , 故 邻 对 位 质子 的 5 值 小 
于 间 位 质子 的 8 值 ,又 由 于 甲 氧 基 供 电子 效应 使 茶 环 上 总 的 电子 云 密 度 增 加 了 ,所 以 间 
位 质子 8 值 仍 小 于 未 取代 葵 上 质子 的 8 值 。 

不 同 取代 基 对 烯 氨 化 学 位 移 的 影响 ,也 可 以 用 共 轿 效应 得 以 解释 : 
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83.66 | 


53.99 Н ОСН,СН, г 1.21 
с=с 36.28 Н к=н, 82.20 
с=с 
53.81 Н Н 86.31 а 
8618 Н Н 55.82 
CH,= СН, 
85.28 
© © 
OCH,CH, 1 
HC C 一 CH 
\ @ 42 
Н H,C—C 
Б" 
Н 


Л А8 /1МИ) ВЕ ОЛУ, 值 在 10 ~ 12 2 а], а ЕЖЕ У А ЕЦ, Е 
且 还 要 受 氧 键 及 各 向 异性 作用 。 
0 8 


3.3.3.2 各 向 异性 效应 

ЗИ 0 HC = CH ) 质子 的 5=2.88, 乙 烷 (CH;CH, ) Ж 70 5 = 0. 96, 2, Ж 
(НС 一 CH, ) 质 子 的 6=5. 28。 碳 键 的 电 负 性 :sp>sp”>sp 。 若 单纯 从 诱导 效应 来 看 , 则 
它们 的 6 值 应 按 б, < 5, < 5z 呈 的 顺序 递增 ,但 与 上 述 实测 数据 不 一 致 。 此 外 , 醛 基质 
子 和 芳香 环 质 子 的 共振 峰 在 很 低 的 磁场 出 现 ,用 诱导 效应 亦 无 法 解释 。 

烽 质子 、 芳 质子 及 醛 质子 等 的 异常 化 学 位 移 , 是 由 这 些 基 团 的 各 向 异性 效应 所 引起 
的 。 所 谓 各 向 异性 效应 就 是 由 化 学 键 电子 云 环 流产 生 的 各 向 异性 小 磁场 ,可 通过 空间 影 
响 质 子 的 化 学 位 移 。 

在 外 磁场 的 影响 下 , 某 些 分 子 的 化 学 键 电子 环流 是 各 向 异性 的 (不 对 称 的 ) ,因此 产 
生 的 对 抗 外 磁场 的 感应 磁场 亦 是 各 向 异性 的 。 这 种 各 向 异性 效应 可 以 引起 邻近 质子 区 
域外 加 磁场 的 增强 或 减弱 。 增 强 外 磁场 的 各 向 异性 效应 ,将 引起 质子 在 较 低 磁场 产生 共 
振 峰 (去 屏蔽 效应 ) 。 减 弱 外 磁场 的 各 向 异性 效应 ,将 引起 质子 在 较 高 磁场 产生 共振 峰 
(屏蔽 效应 ) 。 含 有 交 键 的 分 子 (如 芳香 族 化 合 物 .烯烃 和 含 痰 基 的 化 合 物 ) ,其 各 向 异性 
效应 是 影响 化 学 位 移 的 重要 因素 。 

(1) 决 键 的 各 向 异性 效应 “分子 内 烽 键 平行 于 外 加 磁场 时 ( 烽 键 垂直 于 外 磁场 时 ,T 
键 电子 环流 受到 很 大 限制 ) ‚т 键 电子 在 轴 对 称 的 轨道 内 环流 ,电子 环流 产生 的 感应 磁场 
在 键 轴 方 向 附近 产生 反 磁 性 磁场 。 虽 然 sp 碳 键 的 诱导 效应 减少 了 决 质子 附近 的 电子 云 
密度 ,但 由 于 各 向 异性 效应 , 烽 质 子 仍 受 到 很 高 的 屏蔽 效应 。 因 而 , 决 质子 的 5 值 较 小 ， 
ӧ=2-3. ПУ т 电子 环流 在 键 轴 周围 却 产 生 顺 磁性 磁场 , 故 这些 区 域 的 质子 将 受到 
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去 屏蔽 效应 ,如 图 3. 12 所 示 。 


图 3.12 ЯЛ 


(2) 双 键 的 各 向 异性 效应 ” 双 键 对 其 邻近 的 质子 也 会 产生 各 向 异性 效应 。 例 如 醛 基 
质子 的 信号 在 很 低 的 磁场 (5 9 ~ 10) 出 现 ,就 是 由 于 痰 基 的 各 向 异性 效应 引起 的 。 在 外 
磁场 中 , 当 揪 基 形 成 的 平面 与 外 磁场 垂直 时 ( 准 基 形成 的 平面 与 外 磁场 平行 时 ,T 键 电 子 
的 环流 受到 限制 ) ,m 键 电子 的 环流 在 醛 质子 附近 产生 顺 磁性 磁场 , 醛 基 质子 受到 去 屏蔽 
效应 ,所 以 信号 出 现在 低 磁场 区 ( 见 图 3.13 ) 。 

从 图 3. 13 可 见 , 双 键 所 在 平面 上 下 方 的 质子 ,会 受到 屏蔽 效应 的 影响 。 因 此 ,这 些 
区 域 质子 信号 的 化 学 位 移 将 减 小 。 烯 质子 与 上 述 的 醛 基 质子 一 样 ,也 受到 顺 磁 性 磁场 的 
影响 ,因此 ,也 在 较 低 的 磁场 发 生 共振 。 

(3) 莱 环 的 各 向 异性 效应 ”在 外 磁场 中 , 茶 环 的 7 键 电子 环流 与 茶 环 平行 ,所 以 , 电 
子 环流 所 引起 的 磁场 与 茶 环 垂直 。 葵 环 的 外 周 区 域 为 顺 磁 性 去 屏蔽 区 ,而 葵 环 的 上 方 或 
下 方 区 域 为 反 磁性 屏蔽 区 。 如 图 3. 14 所 示 。 


3.13 双 键 的 各 向 异性 效应 В 3.14 葵 环 的 各 向 异性 效应 


芳 环 7 电子 是 离 域 电 子 ,所 以 ,由 芳 环 7 电子 环流 所 产生 的 各 向 异性 效应 要 比 烯 双 
键 及 共 力 双 键 的 各 向 异性 效应 强烈 。 因 而 , 芳 环 去 屏蔽 区 质子 的 6 值 ( 茶 环 6=7.26) 大 


于 烯 质子 的 6 值 。 例 如 : 
H 55.8 й 


(4) 单 键 的 各 向 异性 效应 С—С 单 键 的 ac 电子 也 能 产生 各 向 异性 效应 (图 3.15 ) ， 
但 是 与 站 电子 环流 所 产生 的 各 向 异性 效应 相 比 要 弱 得 多 。 


67.26 
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电子 环流 
К 《一 感应 磁场 


图 3.15 С—С 单 键 的 各 向 异性 效应 


С—С 单 键 的 键 轴 就 是 去 屏蔽 圆锥 体 的 轴 , 因 此 当 碳 上 的 氢 逐 个 被 取代 时 , 碳 原子 上 
剩 下 的 氧 受到 越 来 越 强 的 去 屏蔽 效应 ,共振 峰 向 低 场 位 移 ,5 值 越 来 越 大 。 例 如 : 


R,CH 


R,CH, RCH, 


61.40~1.65 > 1.20 ~1.48 > 0.85 ~0.95 
各 向 异性 效应 在 各 类 化 合 物 中 是 普遍 存在 的 。 
例 3.1 如 下 两 个 化 合 物 中 (a) 、(b) 质 子 的 化 学 位 移 不 同 : 


| Н 20 
ОСН, Н(а) 
| dan:20 6a~7.83 
(БЈН чем Н (b) 5b=7.34 


由 于 (a) 质 子 比 (b) 质 子 更 靠近 С 0, РЕКЕ А #0, ИТЕ (а) Р (Ь) 
质子 有 更 大 的 6 值 。 


例 3.2 由 于 受 芳 环 站 电子 环流 引起 的 各 向 异性 效应 作用 ,在 下 列 化 合 物 中 均 有 蜡 


常 化 学 位 移 质 子 : 
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位 于 芳 环 外 侧 去 屏 项 区 的 质子 化 学 位 移 增 大 ; 而 位 于 芳 环 内 侧 或 上 下 方 屏蔽 区 的 质 
子 化 学 位 移 减 小 。 
例 3.3 如 下 化 合 物 中 各 亚 甲 基质 子 б 值 表现 出 的 明显 的 差异 : 


ОН, —— СН/ (е) 
АШ, А 8: (a) 3.81 
сн, \ г Чыч (Ь) 2.70 
А | | \ (с) 1.30 
СН, ! | СН, (с) (4) 0.90 
| | \ | (е) 0.30 
сн, | СН, (Ь) 


这 是 由 于 : 

(а) 上 的 质子 受 两 个 茶 基 的 强 极 性 和 各 向 异性 去 屏蔽 作用 ,5 值 最 大 。 

(b) 上 的 质子 受 一 个 苯 基 的 极 性 和 各 向 异性 去 屏蔽 作用 ,5 值 较 大 。 

(с) .(d) 和 (e) 质子 位 于 苯 环 平面 上 方 ,可 受到 屏蔽 效应 的 作用 ,5 值 依次 减 小 。 

例 3.4， 环 已 烷 上 质子 的 化 学 位 移 在 没有 取代 的 情况 下 且 常 温 测定 时 ,由 于 构象 的 
快速 互 变 , 每 一 个 氢 都 在 平 伏 键 位 置 和 直立 键 位 置 之 间 快速 交换 ,因而 , 测 得 的 'H-NMR 
谱 中 为 一 个 单 峰 (5 1.37) 。 

当 有 取代 基 存在 时 , 环 已 烷 的 构象 固定 (在 天 然 有 机 化 合 物 结构 中 常见 固定 构象 的 
环 已 烷 结构 单元 ) , 环 上 平 伏 氧 和 直立 氢 受 环 上 C 一 C 单 键 的 各 向 异性 影响 并 不 完全 相 
同 ,如 图 3.16 所 示 。 图 中 С, БТ (е Н па 键 氢 H, ) 受 СС, СС, 
单 键 的 各 向 异性 影响 完全 相同 ,但 是 ,它们 受 С,—С, яй Н, =] 

C; 一 Ce 的 影响 却 不 同 , 平 伏 氢 H. 处 在 去 屏蔽 区 ,而 直立 7 

Н, 处 在 屏蔽 区 。 因 此 ,在 构象 固定 的 环 已 烷 碳 上 , 平 
伏 氧 和 直立 氢 的 化 学 位 移 不 同 ,一 般 情况 下 ,Bu >64 ,两  。 
者 之 差 约 为 0.45。 图 3.16 固定 构象 环 已 烷 H. 和 


值得 注意 的 是 ,a- 讽 代 环 己 酮 及 其 类 似 化 合 物 有 些 Н, 所 受 屏 项 效应 
例外 , 讽 代 碳 上 的 质子 :6,, <6,。 这 是 Н, 处 于 C 二 0 的 
去 屏蔽 区 域 所 致 。 


了 H54.87 
Ph Ph дуу? 58 Н жы РТР 


О Ж; 
О” вт Н 4.38 аа 
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3.3.3.3 和 氢 键 效应 
与 没有 形成 氢 键 的 质子 相 比 , 氢 键 质子 所 受 的 屏蔽 较 小 ,因而 ,在 低 磁场 发 生 共 振 ,6 
值 较 大 。 处 于 快速 动态 平衡 状态 的 氢 键 质子 和 非 氢 键 质子 ,在 核磁 共振 光谱 中 为 单 峰 。 
形成 氢 键 的 程度 愈 大 , 氢 键 质子 的 化 学 位 移 愈 大 。 醇 、 酚 、 胺 、 羧 酸 等 类 化 合 物 中 常 有 氢 
键 效应 。 提 高 温度 或 将 溶液 稀释 ,使 分 子 间 氢 键 断 裂 或 减弱 ,相应 氢 键 质子 信号 向 高 场 
移动 。 
例如 ,甲醇 有 如 下 的 平衡 状态 : 
2CH;OH === СН,ОН .…… 0 一 CH; 
8` 5- 
非 氢 键 氢 键 
其 他 杂 原 子 上 的 质子 显示 出 类 似 的 倾向 ,它们 的 化 学 位 移 在 较 宽 的 范围 内 变动 , 见 
表 3.3。 


表 3.3 ”典型 氢 键 质子 的 化 学 位 移 范围 


化 合 物 特征 基 团 5 备注 
硫 醇 R 一 SH 1.0 ~2.0 
芳 硫 醇 Ar 一 SH 3.0~4.0 
醇 R 一 OH 0.5 ~5.0 
& R 一 NH， 0.5 ~5.0 稍 宽 峰 
酰胺 RCONH, 5.0~8.0 宽 峰 
酚 Ar 一 OH 4.0-9.0 
15 一 N 一 OH 10.0 ~ 12.0 宽 峰 
羧 酸 R 一 COOH 10.0 ~13.0 
烯 醇 RCOCH 一 CH 一 OH 215.0 稍 宽 峰 


若 用 惰性 溶剂 CCL 和 稀释, 平衡 向 非 氢 键 方向 移动 ,羟基 质子 共振 信和 号 向 高 场 位 移 。 
故 在 高 度 稀释 的 溶液 中 , 醇 羟 基质 子 的 8 值 为 0.5 ~1.0, 而 在 浓 溶液 中 ,其 6 值 为 4~5。 
当 测量 温度 升 高 时 平衡 向 非 氢 键 方向 移动 ,引起 共振 信和 号 向 高 磁场 方向 移动 。 羧 酸 常 以 
稳定 的 二 聚 体形 式 存在 , 氧 键 强度 受 条 件 的 影响 不 大 。 因 而 , 羧 酸 质子 的 化 学 位 移 变 化 
较 小 ,一 般 均 在 5 10 ~13 范围 出 现 。 

以 六 元 环形 式 存在 的 分 子 内 氢 键 比较 稳定 , 氧 键 质子 的 б 值 常 大 于 10。 例 如 , 酚 类 
和 烯 醇 类 化 合 物 的 分 子 内 氢 键 质子 的 о 值 分 别 在 10 ~16 及 15 ~19, 且 测量 条 件 对 分 子 
内 氢 键 强度 的 影响 不 明显 。 

氯仿 中 有 葵 时 ,氯仿 质子 的 共振 峰 向 高 场 移 动 。 这 是 由 于 氯仿 虽 可 与 茶 环 的 站 电子 
形成 氢 键 ,但 是 由 于 在 苯 环 上 下 方 附 近 的 质子 还 受到 屏蔽 , 且 和 氯仿 质 子 所 受 的 屏蔽 效应 
大 于 氢 键 效应 ,所 以 ,信和 号 向 高 场 移 动 。 
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3.3.3.4 ”质子 快速 交换 反应 

连接 在 杂 原 子 ( 如 0O、N、S) 上 的 质子 是 活性 的 ,这 种 活性 质子 常常 发 生 分 子 间 质 子 交 
换 或 溶剂 质子 交换 反应 。 

例如 СН,СООН, +НОН, —СН,СООН,+НОН, 

当 质 子 的 交换 频率 Кс>»тЛъ>/./2 时 , 称 为 质子 快速 交换 。Av 指 没 有 交换 时 ,两 峰 的 
间隔 (Av=lv.-wl1) 。 在 这 种 快速 交换 体系 的 共振 光谱 中 ,以 a 和 b 表示 的 两 交换 质子 
合并 为 一 个 单 峰 如 图 3. 17。 


А жь с-з. 


TAY ~ TA 
К, <<. Ке: = 人 К, >> тА [了 


图 3.17 不 同 交换 速 率 (Ki) 对 两 环境 质子 交换 体系 谱 图 的 影响 (N,=A ) 


快速 质子 交换 形成 的 单 峰 的 化 学 位 移 8 值 是 没有 交换 时 两 种 质子 5 值 的 加 权 平均 
值 。 可 按 下 式 计 算 : 


6 = N,6, +\,бд, 


式 中 ,5. .89 分 别 为 没有 交换 时 质子 a ЖП Ь 的 化 学 位 移 ,N, Nm 分 别 为 交换 过 程 中 质子 a 和 
b 的 摩尔 分 数 。 

增加 温度 或 有 酸 碱 存 在 , 均 可 加 快 交 换 反应 速度 。 如 醇 中 有 微量 酸 ,可 加 快 交换 反 
应 。 图 3. 18 是 醋酸 ,水 及 醋酸 -水 (1 : 1) 混 合 溶液 的 H-NMR 谱 。 显 然 ,混合 溶液 中 两 
种 活泼 质子 间 发 生 快速 交换 产生 单 峰 , 化 学 位 移 57.3 与 预测 值 完全 一 致 。 


ОН 1 "СН, 


| 
CH 一 C 一 0H 


H—OH 


1 : 1 混合 溶液 


ррт 


7.3 5.2 20 
图 3.18 醋酸 .水 和 醋酸 -水 (1 : 1) 混 合 溶液 H-NMR 谱 的 比较 
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在 核磁 共振 光谱 测定 时 ,经 常 遇 到 重 氧 交换 的 情况 。 当 测定 含有 OH、COOH NH,、 
SH 等 基 团 的 化 合 物 ,采用 重水 作 溶剂 时 ,这 类 活泼 氨 均 可 被 重 氧 交 换 , 活 泼 质子 峰 消失 。 

若 采 用 有 机 溶剂 , 则 该 类 氧 出 现 的 位 置 , 随 样品 浓度 、 温 度 的 不 同 而 有 所 变动 ( 氧 键 
效应 所 致 ) ,位 置 不 固定 且 往 往 与 其 他 峰 重 到 ,不 易 辨 认 。 在 这 种 情况 下 ,一 般 可 加 入 几 
滴 重 水 , 振 摇 后 ,再 进行 测试 。 此 时 ,OH 、NH,、COOH 等 基 团 上 的 质子 被 重 氧 交换 ,相应 
共振 峰 强度 衰减 或 消失 。 由 此 可 辨认 出 该 类 活泼 质子 峰 的 位 置 。 重 氧 交 换 方法 也 是 判 
断 原 样品 分 子 中 是 否 含有 一 个 或 多 个 活泼 氢 的 有 效 手段 。 对 于 易 溶 于 水 的 样品 , 按 上 面 
方法 处 理 时 ,样品 有 时 会 跑 和 人 水 层 , 致 使 样品 峰 变 小 或 几乎 完全 消失 ,应 予 注意 。 痰 基 的 
a- 气 在 加 重水 后 用 氧 氧 化 钠 催 化 ,同样 能 被 重 氧 交 换 , 从 而 使 狼 基 a- 氧 峰 强 度 减 弱 或 消 
失 ,该 法 可 用 来 检验 痰 基 的 存在 ， 

有 时 也 用 乙醚 化 方法 除去 羟基 峰 的 干扰 。 伯 醇 乙酰 化 后 , a- 质子 向 低 场 位 移 约 
6 0.5; 仲 醇 乙酰 化 后 ,aq- 质 子 向 低 场 位 移 约 6 1.1。 故 通过 乙酰 化 前 后 qa- 质子 化 学 位 移 
的 变化 , 即 可 区 分 样品 是 伯 醇 还 是 仲 醇 。 这 种 现象 称 为 “ 酰 化 位 移 ”。 羟 基 乙 醚 化 后 ,在 
6 2.0 附近 增加 特征 的 乙酰 基 (CH:CO 一 ) 单 峰 。 叔 醇 虽 然 没 有 w- 质 子 , 但 是 ,可 以 从 乙 
醚 化 后 ,乙酰 基 信 号 的 增加 确证 凑 基 的 存在 。 

3.3.3.5 溶剂 的 影响 

高 分 辨 核磁 共振 光谱 都 是 在 溶液 条 件 下 进行 测定 的 ,不 同 的 浴 剂 与 化 合 物 的 相互 作 
用 也 不 同 。 因 此 ,同一 化 合 物 由 于 采用 不 同 的 溶剂 ,其 化 学 位 移 可 能 不 完全 相同 。 这 种 
由 于 汶 剂 不 同 而 使 化 学 位 移 发 生 改 变 的 现象 称 为 滨 麟 数 应 。 例如 氯仿 质子 的 化 学 位 移 
为 67.27 ,但 在 二 甲 亚 大 中 测定 时 , 却 增 加 到 8 8. 2 ,这 是 形成 豚 间 氢 键 [ ( CH; ),5 =0-- 
НССІ, ] 所 致 。 

由 于 溶剂 效应 的 存在 ,在 报道 核磁 共振 光谱 数据 时 ,或 与 文献 上 已 知 化 合 物 光 谱 进 
行 比较 时 ,都 应 注意 所 用 的 溶剂 。 

核磁 共振 光谱 测定 时 ,有 时 选择 适当 的 溶剂 能 使 原来 重 全 或 非常 接近 的 共振 峰 拉 
ЖУКЕ, Е ЛЕ .N- 烷 基 甲 酰胺 . 醛 .aw,B- 不 饱和 酮 及 一 些 芳香 化 合 物 , 用 葵 做 
溶剂 时 , 茶 与 样品 分 子 可 缔 合 成 “瞬时 配合 物 ”。 茶 的 各 向 异性 效应 ,使 不 同 质子 受到 不 
同 的 屏蔽 效应 ,因而 使 共振 信号 拉 开 。 例 如 ,N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 可 与 葵 发 生 如 下 所 示 的 


缔 合 : 


在 茶 溶 液 中 ,a-CH; 上 质子 受 茶 环 的 屏蔽 效应 大 于 B-CH; 上 质子 。 因 此 ,a-CH; 质 
子 比 B-CH; 质 子 更 向 高 场 位 移 , 从 而 使 N 上 两 甲 基 化 学 位 移 拉 得 更 开 。 
溶剂 效应 较 好 的 溶剂 有 : 葵 .吡啶 丙酮 .二 甲 亚 硕 三 氟 栈 酸 等 。 
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3.3.4 化 学 位 移 与 分 子 结构 


前 面 已 讨论 了 质子 的 化 学 位 移 是 由 于 电 性 效应 ` 各 向 异性 效应 、 氧 键 效应 ` 质 子 快速 
交换 反应 等 多 种 效应 作用 引起 的 ,而 这 些 效应 又 与 质子 相连 的 基 团 有 关 。 与 红外 光谱 中 
特征 基 团 有 一 定 的 吸收 峰 位 置 相 似 , 在 'H-NMR 谱 中 ,各 种 基 团 上 质子 的 化 学 位 移 也 有 
一 定 的 区 域 范围 。 因 此 ,根据 核磁 共振 光谱 中 共振 峰 的 化 学 位 移 , 可 以 推断 出 分 子 中 的 
结构 基 团 。 各 种 含 氨 官能 团 的 化 学 位 移 值 如 图 3.19(1) 、(2) 所 示 , 该 图 可 以 了 解 各 含 所 
官能 团 化 学 位 移 值 的 总 体 分 布 情况 。 对 于 常见 官能 团 , 需 要 知道 较 准 确 的 5 值 , 下 文 将 
对 常见 含 氧 官 能 团 作 进一步 的 讨论 。 


6 2 1.9 1.8 1.7 1.61.5 1.4 1.31.2 11 1 0.9 0.8 0.7 0.60.5 04030201 0 
(а) 


BO 0 CH;—C—H 


6:4 3.9 3.83.7 3.63.5 3.4 3.3 3231 329 2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2 
(Ь) 


图 3.19(1) 各 种 含 氢 官 能 团 的 化 学 位 移 值 范围 
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0 
соон н, н | 
| 
а рЬ^* И, а | 
3 Hif 
R о СВО, рр С оси, 
снн в СНЕ Ph—0—CH, 


6:6 5.9 5.8 5.7 5.6 5.5 5.4 5.3 5.2 51 5 4.9 4.8 47 4.6 4.5 4.4 4.3 42 41 4 
(е) 


3 Н EtOOC COOEt 
H 
3 


6:8 7.97.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7 6.9 6.8 6.76.6 6.5 6.46.3 6.2 6.1 6 
(4) 


0 


| COOR 
CH 一 CH 一 C 一 H 


6:10 9.9 9.8 9.7 9.6 9.5 9.4 9.3 9.2 91 9 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8382 81 8 


(е) 
о, о, 
Су Соме 
СООН 
C,H,COOH OM 
PhCH,COOH CH,COOH Cr ш 


8:12 11.911.811.711.611.511.4 11.311.211.111 10.910.810.710.610.510.410.310.2 10.110 
({) 
图 3.19(2) 各 种 含 氨 官 能 团 的 化 学 位 移 值 范围 
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3.3.4.1 烷 基 质子 


当 质 子 和 sp 杂 化 碳 原子 相连 ,其 В 位 亦 是 sp 杂 化 碳 原子 时 , 烷 基 质子 在 5 0.9 ~ 
1.5 高 场 处 有 共振 峰 。 

RCH RR CH, RR RCH 

6:0.9 1.25 1.5 

Б БАр Е) узр (С ==0 С=С) 26 вр( С=С) Я ИНОН 
连 时 ,由 于 这 些 基 团 的 电 负 性 均 大 于 烷 基 ,去 屏蔽 效应 使 烷 基 质子 的 共振 峰 向 低 场 位 移 ， 
6 值 为 1.5 ~5.0。 氧 和 元 素 的 去 屏蔽 效应 大 于 氮 、 硫 . 痰 基 及 双 键 , 故 与 氧 或 锣 素 相连 烷 
基质 子 的 化 学 位 移 增 大 最 显著 。 它 们 的 化 学 位 移 范围 如 下 : 


RN 一 CH RO 一 CH 
C 一 C 一 CH HLN 一 CH Ar0 一 CH 
/ 81.6—2.1 82.0-25 5 en 163.0~4.0 
бең RS 一 CH 
—со—Сн Cl 一 CH 


各 种 基 团 取代 烷 基 质子 的 化 学 位 移 见 表 3.4,B 取代 对 烷 基 质子 的 化 学 位 移 也 有 一 
定 的 影响 ,所 以 对 CH; 一 C 一 X 类 型 的 分 子 , 应 将 表 中 查 得 的 化 学 位 移 值 加 上 表 中 所 示 的 
校正 值 。 

例如 , 乙 基 茶 中 烷 基 质子 的 化 学 位 移 ,根据 表 3.4 与 表 3.5 1%: 

бен, =0.9+0.35=1.25 ,实测 值 1.19 

6cn, =2.70， 实测 值 2.53 


表 3.4 甲 基 亚 甲 基 \ 次 甲 基质 子 的 化 学 位 移 5 值 (TMS 内 标 ,R= 烷 基 ,Ar= 芳 香 基 ) 


甲 基质 子 6 亚 甲 基质 子 8 次 甲 基质 子 6 


СН, С 0.9 ССН, С 1:3 C 一 CH 一 C 1.5 
(cyclic) 1.5 (bridgebead ) 2.2 

СН, С—С =С 1:7 ССН, С—С ==С 1,7 

СН, —С—0 1.4 ССН, —С—0 1.9 一 C 一 CH 一 C 一 0 2.0 

СН, С 一 C 1.6 一 C 一 CH 一 C 一 0 2.3 

СН, —Аг 2.3 一 C 一 CH 一 C 一 C 2.7 一 CH 一 Ar 3.0 

СН, —С0—К 2.2 一 C 一 CH 一 CO 一 R 2.4 一 CH 一 CO 一 R 2 

CH 一 CO 一 Ar 2.6 

CH 一 CO 一 0 一 R 2.0 一 C 一 CH, 一 CO 一 OR 22 
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续 表 3.4 


甲 基质 子 6 亚 甲 基质 子 6 次 甲 基质 子 6 
єн,—СсО—О—Аг 2.4 
єн,—сО—\М—К 2.0 
CH,;—0—R 3.3 —C—CH,—0—R 3.4 —С—СН—0—8 9 了 

一 C 一 CH 一 0 一 于 3.6 —C—CH—0—H 3.9 
CH;—OAr 3.8 C—CH,—OAr 4.3 
CH 一 0 一 CO 一 有 民 3.7 一 C 一 CH 一 0 一 COR 4.1 一 C 一 CH 一 0 一 COR 4.8 
єн,—М 2.3 一 C 一 CH 一 N 2.5 一 和 4 一 CH 一 N 2.8 
СН,“ 3, З 
СН, 5 21] 一 C 一 CH 一 $ 2.4 
CH;—C—NO, 1.6 —C—CH,—NO, 4.4 —C—CH—NO, 4.7 

ССН, —С— №0, 2.1 
СН, =С 一 C-CO 2.0 C—CH,—C 一 C 一 CO 2.4 
一 C =С( СН, ) 一 CO 1.8 С =С(СН, ) —С0 2.4 

О 
| м, 
CH 一 CN 2.0 СН, 5.9 CH 一 0.7 
/ 
0 

CH;—CHO 22 н, 0.3 

К. 
CH;—I 2.2 СН, 2.6 

[0] 

СН,—Вг 2.7 BD 3.1 
єн,—\о, 4.3 
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表 3.5 B- 取 代 基 对 烷 基质 子 化 学 位 移 的 影响 


取代 基 (X) CH 一 C 一 X CH 一 C 一 X CH—C—X 
—C—Y”* 0.0 ~0.15 0.0 ~0.15 0.0-0.15 
F 0.17 
Cl 0.62 0.32 ~0.58 0.02 
Вг 0.81 0.30 ~0.63 0.24 
I 1.00 0.33 ~0.56 0.43 
OH .OR 0.275 0.10 
COOR 0.3 ~0.4 0.30 
—снбд\, 8 
МН, „АНЕ „МЕ, 0.10 0.05 
SH SR 0.45 0.31 
Мо, 0.67 0.82 
с=с 0.10 0.05 
GEC 0.31 0.05 
一 CHO .一 COR 0.18 0.20 ~0.40 
一 COOH 一 COOR 0.25 0.20 
一 C=N 0.37 0.42 
一 CeHs 0.35 0.35 


通常 情况 下 ,取代 基 对 化 学 位 移 的 影响 具有 加 和 性 。 因 此 ,对 多 取代 烷 基 的 质子 的 
化 学 位 移 6 值 ,还 可 以 用 Shoolery 经 验 公 式 进 行 计 算 : 
6=0.23+ У а 
式 中 ,常数 0.23 为 甲烷 中 质子 的 化 学 位 移 6 值 ，》 а 为 取代 基 位 移 常数 之 和 。Shoolery 
采用 甲烷 被 不 同 取代 基 取 代 , 测 出 两 者 甲 基质 子 化 学 位 移 5 值 之 差 , 得 取代 基 位 移 常 数 ， 
见 表 3.6。 
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Я 3.6 Ѕһооіегу 位 移 常数 


取代 基 a 取代 基 a 
一 CH 0.47 | a0 1.65 
В. 1.14 — МЕ, 1.57 
—Ср,— 1.21 —CONR, 1.59 
一 C 一 C 一 1.32 
R 一 C= C 一 1.44 一 SR 1.64 
一 COOR 1.55 R 一 C= C 一 C= (一 1.65 
一 CN 1.70 一 OR 2.36 
一 COR 1.70 一 NO， 2.46 
=] 1.82 一 Cl 2.53 
一 Ar 1.85 一 OH 2.56 
一 NHCOR 2.27 一 N 一 C 一 S 2.86 
一 SCN 2.30 OOOR 3.13 
一 Br 2.33 一 OAr 3.23 
例如 


CH: 一 H 6cn,=0.23 an=0 
СН,—С1 8:,=2.76 аң=2.53 
CH: 一 Br бең,=2.56 аң=2.33 
按 Shoolery 经 验 公式 计算 ,可 预测 多 取代 烷 基 质子 的 化 学 位 移 。 举 例 说 明 如 下 : 
(1)PhCH Br а„=1.85 а =2.33 
6cn, =0.23+1.85+2.33=4.41( 实 测 4. 43) 
(2)NC 一 CH 一 COOCH， acoon=1.55 ас =1. 70 
бен, =0.23+1.55+1.70=3.48( 实 测 3.48) 
(3)РЬСН,СН, ax =1.85 acn,=0.47 
бсн, =0.23+1.85+0. 47 =2. 55 ( 31] 2. 53) 
В а 
(4)\ССН,СН,СООСН, acoor=1.55 а =0.47 ањ=1.70 
бсн, =0.23+1. 55+0. 47 =2.25 (9:101 2.48) 
ӧрсн, =0.23+1.70+0. 47 =2.40( 91 2.48) 
用 shoolery 公式 推定 CH;, 质 子 的 化 学 位 移 一 般 误 差 不 大 ,多 数 在 60.1 ~ 0.3 范围 之 


内 。 但 是 , 某 些 情况 下 也 有 和 较 大 的 误差 ,其 主要 原因 是 CH 质子 的 化 学 位 移 不 仅 与 其 直 
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接 相 连 基 团 有 关 ,而 且 还 受 其 B 取代 基 的 影响 。 因 此 ,CH 质子 的 化 学 位 移 有 一 定 的 变化 
范围 。 用 Shoolery 公式 对 于 次 甲 基 ( 三 取代 ) 质 子 化 学 位 移 的 预测 不 够 理想 。 
环 状 化 合 物 中 亚 甲 基质 子 的 化 学 位 移 与 环 的 大 小 有 关 。 正 构 环 烷 中 亚 甲 基质 子 的 
化 学 位 移 为 : | 
ЖАИ ЖГ 0 Мо ВРЕ 
ӧс, 0.22 1.96 1.51 1.44 1. 53 
环 丙 烷 亚 甲 基 化 学 位 移 异 常 的 小 ,是 因为 环 丙烷 是 一 个 平面 张力 结构 ,质子 处 在 环 
平面 上 环 电流 所 产生 的 屏蔽 区 所 致 。 
3.3.4.2 ЖЖЖ 
烯烃 是 一 类 重要 化 合 物 ,利用 红外 、 紫 外 光谱 来 确定 双 键 的 取代 及 构 型 十 分 困难 . 
而 H-NMR 谱 在 这 方面 的 应 用 却 十 分 有 效 。 烯 质子 的 6 值 在 4.5 ~8.0 之 间 , 其 中 非 共 思 
烯 质子 6 值 在 4.5 ~5.7 之 间 , 共 思 e 体 系 的 烯 质 子 有 较 大 的 6 值 。 表 3.7 列 出 了 各 类 烯 质 
子 的 化 学 位 移 6 值 。 
烯 质子 的 化 学 位 移 可 通过 简单 的 计算 加 以 预测 。 公 式 如 下 : 
к H 
х= ё-ц=5.25+ У, Z (3.16) 


4 


К. Rgem 


式 中 ,常数 5.25 为 乙 炳 质子 的 化 学 位 移 ,Z 为 取代 基 位 移 常数 ,用 于 校正 取代 基 对 烯 质子 
的 位 移 影 响 。 各 种 取代 基 对 烯 质子 的 位 移 常数 见 表 3.8。 


表 3.7 烯烃 类 质子 的 化 学 位 移 (6 值 ) 


结构 类 型 不 共 思 体系 ЖЖ Ж 
末端 双 键 4.5~5.1 4.9 
一 般 开 链 双 键 5.05 ~5.55 5.8~6.4 
环 内 双 键 5.30 ~5.90 5.4~5.9 
末端 双 键 

(В—СН ==С =СН,) 4.4 
В 

(R 一 CH 一 C 一 CH 一 R) 4.8 
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表 3.8 取代 基 对 乙烯 质子 的 位 移 常数 


取代 基 б 2. а 
一 H 0 0 0 
一 R 0.44 —0.26 -0.29 
一 R( 环 ) 0.71 -0.33 -0.30 
一 CH,S 0.53 -0.15 0.15 
—CH,O .CH,I 0.67 -0.02 -0.07 
一 CH CI Вг) 0.72 0.12 0.07 
一 CHN 0. 66 -0.05 -0.23 
—С=с— 0.50 0.35 0.10 
一 C=N 0.23 0.78 0.58 
一 C 一 C 一 0.98 -0.04 -0.21 
—С==С(%) 1.26 0.08 -0.01 
一 CO 一 1.10 1.13 0.81 
一 CO 一 ( 共 斩 ) 1.06 1.01 0.95 
一 COOH 1.00 1.35 0.74 
—Соон( 3698) 0.69 0.97 0.39 
一 COOR 0.84 1.15 0.56 
—СООВ( 4) 0.68 1.02 0.33 
一 CHO 1.03 0.97 0.35 
с 1.37 0.06 0.35 
\ 

—Ссос! 1.10 1.41 0.99 

一 OR 1.18 -1.06 -1.08 
—Ок( 4) 1.14 —0. 65 -1.05 
一 0COR 2.09 -0.40 -0.67 

一 Ar 1.35 0.37 -0.10 
—Br 1.04 0.40 0.55 

一 Cl 1.00 0.19 0.03 

—Е 1.03 -0.89 -1.19 

Е Ш 0.69 -1.09 -1.31 
二 2.30 -0.73 -0.81 
一 SH 1.00 -0.24 -0.04 

一 SO, 一 1.58 1.15 0. 95 
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举例 说 明 如 下 : 
(1) 


М, К 
С=С 
М 
Н, о—сосн, 
6.=5.25+Z， (一 0COR)= 5.25+(-0.67)= 4.58( ЗЕ 4. 55) 
8,=5.25+7,,(—ОСОВ)= 5.25+(-0.40)= 4. 85( ЗЕ 4.85) 
6, =5.25+7„(—ОСОВ )= 5.25+(2.09)= 7.34( 实 测 7.25) 


可 见 , 虽 然 H. 和 下 ,与 同一 碳 原子 相连 ,但 由 于 双 键 的 关系 ,它们 的 化 学 位 移 5 {Н 
不 同 。 
(2) 


8,=5.25+7„(—СН,) +7„(—СНО)= 5.25+0.44+0.97=6.66( 实 测 6. 87) 
6,=5.25+Z.( 一 CH )+Z (一 CHO)= 5. 25-0. 26+1. 03 =6.02( 9116.13) 
(3) 
м / 
С=С 
ГА ғ 
єн, Н, 


8,=5.25+7,„( 1) +7„(—СН,) +7, (СН) = 5. 25 +1. 00-0. 26-0. 29 = 5. 70 
(实测 5.77) 


(4) 


56,=5.25+Z (一 CsHs)+Z。 (一 CsH;)= 5.25+1.35+0.37=6.97( ЗЕЙ 6б. 99) 


用 上 式 预 测 ,一 般 误 差 不 大 ,多 在 60.3 之 内 。 但 在 烯烃 衍生 物 中 ,如 果 存 在 共 恩 的 
延伸 竞争 的 拉 电 子 效应 立体 位 阻 \ 环 张力 或 远程 屏蔽 效应 时 ,会 造成 烯 质子 的 异常 化 
学 位 移 , 此 时 计算 预测 将 产生 较 大 的 偏差 。 

在 单 取代 烯烃 (CH: 一 CHX) 中 ,具有 给 电子 共 斩 效 应 (+C 效应 ) 的 电 负 性 取代 基 
《如 一 OR ,一 NR: 等 ) 可 使 同 碳 质 子 的 化 学 位 移 远 远大 于 邻 碳 质 子 的 化 学 位 移 (5,.。>5.. 或 
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on ) ‚ШАГ РА НВ ЖОЛУ (С 效应 ) 的 电 负 性 取代 基 ( 如 一 NO, 一 C= N 
ЖҮ ЕНЕ, Жыз. б.) 。 在 这 两 类 不 同 取代 基 取 代 的 情况 下 ,比较 两 末端 烯 质 
子 的 6 值 , 均 为 与 取代 基 成 顺 式 的 6 值 大 于 反 式 的 6 值 (66,> д...) АИК Ж 
基 及 其 衍生 物 时 ,由 于 狭 基 的 各 向 异性 效应 ， 使 与 交 基 成 顺 式 的 燃 质 子 的 8 值 要 比 相应 
反 式 烯 质子 的 6 值 大 0.3 ~0.9。 


例如 : 
8 3.99H 0C,H， 8 6.27Н N( CH, ), 8 6.00H со—осн, 
ғ / Ў? 
С=С С=С С=С 
ЕЯ / М / 
83.81Н Н 6. 31 6 5.66Н Но 6. 53 8 5.47Н CH,6 1.91 


取代 基 是 葵 环 , 且 与 双 键 同 平面 时 , 葵 的 各 向 异性 效应 使 得 和 葵 环 顺 式 的 烯 质子 的 8 
值 比 相应 反 式 燃 质子 的 6 值 大 。 如 果 存 在 一 定 的 位 阻 影响 ,使 得 葵 环 和 双 键 平面 交叉 
时 , 则 会 产生 相反 的 效应 , 顺 式 烯 质子 的 6 值 反而 小 。 在 茶 环 上 有 邻 位 取代 基 , 以 及 在 取 
代 葵 环 的 同 碳 或 邻 碳 的 顺 式 位 置 有 大 的 取代 基 时 ,都 会 产生 这 种 效应 。 


例如 : 
85.59 Н 全， вла 时 
Б \ 
с=с c= 


=б CH 
i 


环 状 双 键 化 合 物 也 有 同样 的 共 思 效应 。 


例如 : 
8 2.53 ү 82 
5420{ \62ә | ie 65 88.05 56.48 67.14 65.14 
J 27 ©з. К. © 
82.20/—\67.71 es сн, Сн, 
82.66 5610 , 87.63——86.15 Кы ка 
593 5492 СУ | 
0 
3.3.4.3 ЖТ 


НА Та ЕВС ВС ЕЛА Р АОИ В РЕЛ Е РИ 82 |8] ( 2, 
ИЖТ б 2.88). Б РНИИ 01.93.9. 
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表 3.9 ЖАҒИ 


结构 类 型 * 6 值 
R—C=CH 1.73 ~1.88 
Ат—С —CH 2.71-3,37 
一 C 一 C 一 C 一 CH 2.60 ~3.10 
О 
| 2.13 -2.27 
х—С—С==Сн 
R 
`с C=CH 
—С== 7.90,--2.2] 
Й 
К он 
ко—С==СН 51.3 
—С==С—С==Сн 1,75 2.27 
X 一 CH, 一 C=CH 2.0 ~2.40 


3.3.4.4 芳香 质子 

葵 环 的 各 向 异性 效应 使 芳 环 质 子 的 共振 峰 比 烯 质 子 共 振 峰 出 现在 更 低 的 磁场 处 
(6.5 ~8.0) 。 茶 环 未 被 取代 时 , 环 上 六 个 氧 所 处 的 化 学 环境 相同 ,在 7. 26 处 呈现 单 
峰 。 取 代 葵 上 各 位 质子 的 化 学 位 移 受 取代 基 的 影响 不 同 ,存在 差异 。 取 代 葵 质子 的 化 学 
位 移 亦 可 通过 简单 的 计算 预测 。 公 式 如 下 : 


6=7.26+ У 2 (3.17) 


式 中 ,常数 7. 26 为 未 取代 茶 质 子 的 8 值 ;Z 为 取代 基 对 葵 环 质子 的 位 移 常数 , 见 表 3. 10. 
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表 3.10 取代 基 对 芳 环 质子 化 学 位 移 的 影响 


取代 基 2 Zn 7, 
д н 0 0 0 
Н, -0.20 -0.12 -0.22 
一 CHCH， -0.14 -0.06 -0.17 
—СН(СН,), -0.15 -0.08 -0.18 
—С(сн,), -0.02 -0.08 -0.21 
сн, 0.0 0.0 0.0 
В: СЕ, 0.32 0.14 0.20 
г —сс, 0.64 0.13 0.10 
ж 一 CH,OH —0.07 -0.07 -0.07 
一 CH 一 CH， 0.06 -0.08 -0.10 
一 CH 一 CH 一 Ph 0.15 -0.01 -0.16 
一 C =CH 0.15 -0.02 -0.01 
一 C =C—Ph 0.19 0.02 0 
рь 0.37 0.20 0.10 
= 下 -0.26 0 -0.20 
ш 0 0.03 -0.02 -0.09 
素 “一 Br 0.18 -0.08 -0.04 
= 0.39 -0.21 0 
мн, -0.75 -0.25 -0.65 
мнен, -0.80 -0.22 -0.68 
—N(CH,), -0.66 -0.18 -0.67 
—N*(CH,),l 0.69 0.36 0.31 
5 
提 —\МНСОСН, 0.12 -0.07 -0.28 
人 месн, )сосн, -0.16 0.05 -0.02 
= 一 NHNH， -0.60 -0.08 -0.55 
—N—N—Ph 0.67 0.20 0.20 
—\о 0.58 0.31 0.37 
一 NO， 0.95 0.26 0.38 
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取代 基 7 2. 2, 
—5Н -0.08 -0.16 -0.22 
а ”一 SCH, -0.08 -0.10 -0.24 
а 一 S 一 Ph 0.06 -0.03 -0.15 
М —50,СН, 0.60 0.25 0.33 
—50,С1 0.76 0.35 0.45 
一 OH -0.56 -0.12 -0.45 
осн, 0.48 -0.09 -0.44 
а 。 一 OCH,CH, -0.46 -0.10 -0.43 
т. —0с,Н, -0.29 -0.05 -0.23 
Г —ососн, -0.25 0.03 -0.13 
一 0COC。H， -0.09 0.09 -0.08 
一 0SO,CH; -0.05 0.07 0.01 
34 А 


3.41 自 旋 - 自 旋 偶合 的 基本 概念 


化 学 位 移 可 以 体现 有 机 化 合 物 分 子 中 不 同化 学 环境 的 磁 核 。 结 构 中 所 有 处 于 不 同 
化 学 环境 的 氧 ,由 于 其 周围 的 电子 云 密度 不 同 ,在 磁场 中 所 受 的 屏蔽 也 不 同 , 因 此 ,应 在 
不 同化 学 位 移 处 出 峰 。 在 实际 测定 图 谱 过 程 中 , 磁 核 的 吸收 峰会 出 现 裂 分 ,如 下 图 3. 20 
中 乙醇 在 300 MHz 下 干燥 CDCl 中 的 谱 图 ,a 位 、B 位 的 亚 甲 基 及 甲 基 发 生 了 裂 分 。 

图 谱 上 的 每 条 谱 线 都 对 应 于 一 种 确切 的 能 量 , 谱 线 裂 分 的 实质 是 共振 能 量 裂 分 。 这 
里 观察 到 的 裂 分 是 磁 核 间 存 在 自 旋 偶 合 造成 的 , 称 偶合 裂 分 。 自 旋 偶 合 或 偶合 裂 分 是 
NMR 测量 中 最 常见 的 现象 之 一 。 偶 合 裂 分 确定 了 吸收 峰 的 形状 ,例如 确定 某 一 吸收 峰 裂 
分 为 几 重 峰 , 各 裂 分 峰 的 强度 比例 ,各 裂 分 峰 间 的 距离 ,等 等 。 这 些 都 是 分 子 结构 信息 的 

质子 和 邻近 的 核发 生 偶合 ,使 氨 谱 的 信号 裂 分 。 根 据 信 号 裂 分 的 数目 和 裂 分 峰之 间 
的 距离 (偶合 常数 ) ,可 以 得 到 很 有 用 的 信息 。 在 图 谱 解析 中 ,常常 都 是 通过 裂 分 模式 来 
判断 分 子 中 是 否 存在 某 些 结构 单元 。 例 如 在 一 些 简单 图 谱 中 , 若 某 质子 裂 分 为 三 重 峰 ， 
说 明 该 质子 与 亚 甲 基质 子 相 邻 , 佑 裂 分 为 四 重 峰 ,说 明 该 质子 与 甲 基 相 邻 ,等 等 。 

有 机 化 合 物 分 子 中 ,具有 邻近 氢 核 结构 时 ,在 高 分 辨 核磁 共振 谱 上 ,经 常 可 以 显示 出 
吸收 峰 的 精细 结构 。 例 如 :N- 甲 基 氨 甲酸 乙 酯 的 NMR 谱 中 (图 3.21) 出 现 两 组 峰 , 约 
5 4. 1 为 一 CH, 的 吸收 峰 ,被 裂 分 为 四 重 峰 ; 约 6 1. 2 处 为 一 CH 的 吸收 峰 , 被 裂 分 为 三 重 
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峰 , 孤 立 甲 基 的 吸收 峰 出 现在 62.8 ,为 单 峰 。 


H,C 一 CH 一 OH 
(CDCL ) 


түтттттттүтттттттттүттттүттттттттүтттт" түттттүттттүттттттүттүтттттттттүтттттттүтү 
1110 1100 1090 1080 Hz 370 360 350 340 Hz 


Д. е Фа оа, асва ас ла аа у е с ааа а за зао жае и дое ае саа оо та а. 
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm 


图 3.20 乙醇 的 'H-HMR 83.62 处 为 亚 甲 基 ( 四 重 峰 ) ,5 2.56 处 为 羟基 氢 ( 单 
ШЕ) ,5 0.68 处 为 甲 基 吸 收 峰 ( 三 重 峰 ) 


CR пурса атарса летен панаа =ү==ү==ү==ү==уү=== 
1250 1230 1210, 840 820 800 380 360 340 
2 


7 


| 
H,C 一 N 一 C 一 0CH,CH， 


6 5 вй 


3.21 N- 甲 基 氨 甲酸 乙 酯 的 H-NMR 谱 


这 些 四 重 或 三 重 的 裂 分 峰 都 是 由 于 相 邻 氢 核 自 旋 的 互相 干扰 引起 的 。 这 种 相 邻 氢 
核 之 间 自 旋 的 相互 干扰 作用 称 为 自 旋 偶 合 。 偶 合 的 实质 是 磁 核 的 磁 矩 通过 价 电子 传递 ， 
以 附加 磁场 的 方式 作用 到 另 一 磁 核 ,使 它 的 能 级 发 生变 化 ,其 干扰 程度 的 大 小 用 偶合 常 
ЖОЛ) Жл 
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由 于 自 旋 - 自 旋 偶合 而 使 核磁 共振 信号 裂 分 为 多 重 峰 的 现象 称 为 信号 多 重 性 。 不 裂 
分 的 信号 为 单 峰 (s) ,其 他 多 重 峰 表示 为 : 双 峰 (d) ,三 重 峰 (t) ,四 重 峰 (q) ,五 重 峰 
(qui) ,六 重 峰 (sxt) ,七 重 峰 (sep ) ,这 种 表示 法 意味 着 它们 的 间隔 是 相同 的 , 即 只 有 一 个 偶 
合 常数 。 由 两 个 或 三 个 不 同 偶合 常数 产生 的 多 重 峰 , 则 以 两 个 或 三 个 多 重 峰 表示 ,如 两 个 
不 同 偶合 常数 引起 的 四 重 峰 (应 为 dd 峰 ) ,三 个 不 同 偶合 常数 引起 的 多 重 峰 ( 应 为 ddd 峰 )， 
见 图 3.22。 如 果 两 个 双 峰 的 偶合 常数 均 很 类 似 , 则 中 间 峰 重 全 ,而 形成 伪 三 重 峰 (1) 。 


РА 全， 
J 
1 
/ | у 1 / ў, 天 ГА 


图 3.22 四 重 峰 (q) ,两 个 双 峰 ( dd) , 伪 三 重 峰 (t) 和 多 重 峰 ( ddd) 的 峰 型 


自 旋 偶 合 的 效应 反应 在 核磁 共振 谱 上 ,表现 为 多 重 裂 分 峰 , 这 种 现象 称 为 自 旋 裂 分 。 
偶合 常数 起 源 于 磁 核 之 间 的 相互 干扰 ,因此 其 大 小 与 外 加 磁场 无 关 。 

在 核磁 共振 谱 中 ,化 学 位 移 相 同 的 核 , 称 为 化 学 等 价 核 。 当 分 子 中 的 氨 核 不 仅 化 学 
位 移 相 等 ,而且 和 分 子 中 其 他 氢 核 进行 偶合 时 的 偶合 常数 也 相同 时 ,这 种 氢 核 称 为 磁性 
等 同 氨 核 ,或 称 全 同 氨 核 。 如 СІ, CH 一 CH; 中 的 CH; 基 其 三 个 H 即 属于 全 同 毛 核 。 全 同 
氢 核 之 间 不 引起 峰 的 分 裂 。 

如 果 一 个 氧 与 n 个 全 同 毛 相 邻 时 ,将 显示 n+1 重 峰 ,如 相 邻 的 氧 不 等 价 为 n,n"…， 
则 此 核 将 显示 (n+1) ,(n’ +1)… 重 峰 ( 实 际 谱 图 可 能 出 现 谱 峰 部 分 重 又 ,小 于 计算 值 )， 
这 就 是 著名 的 n+1 规律 。 适 用 于 分 析 化 学 位 移 相 差 较 大 的 邻 核 间 的 裂 分 。 各 复 峰 的 强 
度 比 , 符 合 二 项 式 (a+b) "展开 后 各 项 的 系数 , 见 图 3. 23。 这 种 分 析 谱 图 的 方法 称 为 一 级 
分 析 。 


п=0 单 峰 1 
1 ЯД 1 1 
2 三 重 峰 1:2 1 
з 四 重 峰 1 3 3 1 
4 五 得 峰 1 4 6 4 1 
5 六 重 峰 1 :5 :10:10: 5: 1 
6 七 重 峰 1 : 6 : 15 : 20:15:66 : 1 


图 3.23 一 级 谱 图 中 多 重 峰 的 相对 强度 ( Pascal = Я) 


还 有 一 种 利用 偶合 图 来 分 析 图 谱 的 方法 , 现 用 1,1,2- 三 氯 乙 烷 为 例 予 以 说 明 。 已 知 
其 结构 为 : 
Н.Н, 
жаа 
Cl Cl 


146 实用 有 机 光谱 解析 


三 氯 乙 烷 分 子 中 有 两 种 不 等 价 质子 , 即 A 质子 和 X 质子 ,它们 相互 作用 的 偶合 常数 


为 Jsx,X 质子 被 A 质子 裂 分 为 两 重 峰 , 见 图 3.24: 
—Сн;— (Хх) 


С. ] 与 质子 A 偶合 
ye 一 | 面积 比 


面积 比 1 : 1 
毛 乙 烷 分 子 中 A、X 质子 的 相互 偶合 


图 3.24 1,1,2-= 
A 质子 被 每 个 全 同 的 X 质子 裂 分 ,可 用 两 种 方法 , 见 图 示 3.25。 


| | 
一 CH ры 


| з 


е 与 一 个 x 质子 偶合 


J 6. 每 一 个 峰 进 一 步 被 a 与 两 个 全 同 X 质 
一 个 X 质 子 裂 分 子 偶合 (n+1=3) 


面积 比 1:2 :1 


面积 比 1:2: 
1,1,2- 三 氯 乙 烷 分 子 A、X 质子 裂 分 示意 图 


图 3. 25 


现 以 两 个 例子 进一步 加 以 说 明 : 
13.5 画 出 在 下 列 体系 中 Hx 的 裂 分 模式 ,已 知 Jsx=7 Hz。 
Н, Н, 


„ж аш 
Н, Н, 


无 偶合 

所 与 第 一 个 H, 侦 合 
Ed 与 第 二 个 H 偶 合 
Сатан 与 第 三 个 H, 偶 合 


面积 比 1:3:3:1 


例 3.6 画 出 下 列 体系 中 Н, 质子 的 裂 分 模式 ,已 知 Jux=5 Hz,JAw=35 Hz 
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[———| ознаа 
чы чә 与 H 偶合 
面积 比 1:1:1:1 
或 者 反 过 来 画 


无 偶合 


-一 与 H, 偶 合 


与 H, 偶 合 
面积 比 1:1:1:1 
根据 以 上 讨论 ,将 偶合 常数 的 有 关 情 况 小 结 如 下 : 
(1) 偶合 常数 是 邻 核磁 矩 引 起 的 效应 ,与 外 磁场 无 关 , 这 一 点 与 化 学 位 移 不 同 ,因此 
偶合 常数 可 用 绝对 值 表示 ,一般 用 赫兹 (Hz) 作 单位 。 
(2) 磁 全 同 的 核 间 观 察 不 到 裂 分 现象 。 在 有 偶合 作用 的 一 对 核 间 ,偶合 常数 相等 可 
以 判断 质子 间 的 连接 关系 。 
(3) 氢 核 之 间 自 旋 偶合 产生 的 相互 干扰 作用 ,是 通过 成 键 电 子 传递 的 。 在 饱和 烃 化 
合 物 中 , 自 旋 偶合 效应 一 般 只 能 传递 三 个 单 键 (H 一 C 一 C 一 H) ,相隔 四 个 (或 四 个 以 上 ) 
单 键 的 氢 偶 合 常数 基本 上 等 于 零 , 仅 有 个 别 的 例外 。 相 隔 四 个 (或 四 个 以 上 ) 单 键 的 氢 ， 
若 J 夭 0, 则 称 之 为 远程 偶合 。 具 有 共 恩 系统 的 化 合 物 , 自 旋 偶 合 效应 将 沿 共 斩 键 而 传递 。 


3.4.2 ”偶合 常数 J 


偶合 常数 反映 有 机 结构 的 信息 ,其 绝对 值 的 大 小 易 从 核磁 谱 图 中 找 出 ,它们 的 相对 
符号 则 只 有 在 一 些 特 定 情况 下 才能 确定 。 

3.4.2.1 ЫЈ 

氧 核 的 ' 只 有 在 氢 核 和 有 了 磁 矩 的 异 核 直接 相连 时 才 表 现 出 来 。 最 重要 的 ' J 
Ж авада 

氢 核 的 "J 最 常见 的 为 同 碳 二 氧 的 偶合 常数 。 这 样 的 偶合 也 称 为 同 碳 偶合 ( geminal 
coupling) ,此 时 偶合 常数 可 标记 为 ЛЬ 2 Л, о 

自 旋 偶 合 是 始终 存在 的 ,但 由 它 引 起 的 峰 的 分 裂 则 只 有 当 相 互 偶合 的 核 的 化 学 位 移 
值 不 等 时 才能 表现 出 来 。 端 烯 的 两 个 氨 , 由 于 双 键 对 周围 表示 磁 各 向 异性 ,一 般 情 况 下 
两 个 氢 的 8 值 不 等 ,能 显示 出 27 引起 的 峰 的 分 裂 。CH; 上面 的 三 个 氢 因 甲 基 的 自由 旋转 ， 
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化 学 位 移 值 相 同 ,因此 看 不 到 ”7 引起 的 峰 的 分 裂 。 对 饱和 碳 的 СН, , 则 应 区 分 它 是 在 环 
上 或 是 在 链 上 。 环 上 的 CH;, 因 其 不 能 自由 旋转 、 两 侧 的 化 学 键 又 是 磁 各 向 异性 的 , 故 屏 
蔽 和 去 屏蔽 作用 不 能 相互 抵消 ; 当 环 不 能 快速 翻转 时 , 环 上 СН, 的 两 个 氢化 学 位 移 值 不 
等 ,因而 *J 可 以 反映 出 来 。 链 中 的 СН, 由 于 碳 链 可 以 自由 旋转 ,经 常 两 个 氢 的 8 值 相近 ， 
ЖЕ?" Т 在 谱 图 中 的 就 不 易 反映 出 来 了 。 

3.4.2.2 ?°] 

在 氢 谱 中 , 同 碳 二 氧 的 8 值 经 常 相等 ,因而 常 不 产生 峰 的 裂 分 ;距离 大 于 三 个 键 的 氢 
核 之 间 的 偶合 常数 又 较 小 ,所 以 “J 在 氨 谱 中 占有 突出 的 位 置 。 

最 常见 的 Jh_ccn 又 标记 为 J 或 J.; 以 示 邻 位 偶合 (vicinal coupling ) 的 /„ 一 般 情 
况 下 邻 碳 二 氧 的 6 值 不 相等 ,所 以 在 谱 图 中 能 见 到 由 :7J 引起 的 峰 的 分 裂 。 

影响 邻 位 偶合 常数 `J 数值 的 因素 有 下 列 几 点 : 

(1) 二 面 角 е “J 与 二 面 角 有 关 , 表 达 这 种 关系 的 是 有 名 的 Karplus 公式 : 


YJ=Jocos’ p+C =0°-90°) 
wt бе (е (3.18) 
YJ=Js0cos +С (ф=90°-180°) 
式 中 ,表示 p=0? 时 的 了 值 ; 
Ja 表示 p= 180° 时 的 J 值 ; 
C 为 一 常数 。 
Karplus 公式 可 用 图 3. 26 表示 。 
т 
T 
Е 
0 30 60 90 120 150 180 
二 面 角 9 
图 3.26 “Jo 与 二 面 角 wp 的 关系 
因 Jis>j, 有 人 将 上 式 改 写 为 : 
J=A+Becosp+Ccos29 (3.19) 


式 中 ,A B.C 均 为 常数 。 有 人 取 A=7,B=-1,C=5。 由 (3.18) 或 者 (3. 19) 式 可 以 解释 下 
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列 现象 : 

1) НС ==С—Н 的 /ь>Ли 

因 顺 式 二 氧 对 应 的 pg=0° ,而 反 式 二 氧 对 应 的 =180?*。 

2) 六 元 环 中 /> 三 人 

若 六 元 环 中 邻 碳 二 氧 皆 在 直立 键 位 置 ,其 对 应 的 gp 二 180°, 故 J 二 Jio。 若 二 氧 分 
сатав НАЕ и яй Ж е... Фф. =... = 60°, Ј,. ==. а 它们 
都 小 于 Им 

3) 赤 式 和 苏 式 的 J 不 等 

3.27 表示 了 赤 式 和 苏 式 的 三 种 构象 的 Newman 投影 。 

论 是 赤 式 还 是 苏 式 , 在 图 谱 上 反映 出 来 的 J 都 是 三 种 构象 的 J 的 平均 值 。 当 H， 

与 78 ф= 180° ( [93.27 中 赤 式 工 及 苏 式 的 构象 ) 时 ,7 较 大 ;而 当 H 与 H， 
构成 二 面 角 gpg=60° 时 ,J 较 小 。 在 苏 式 的 构象 中 ,两 个 大 基 团 互相 排斥 ,因此 其 存在 几 
率 小 于 1/3; 反 之 , 赤 式 I 构象 的 存在 几率 则 大 于 1/3, 因 此 , 赤 式 平均 的 /大 于 苏 式 ;由 
于 二 者 J 不 等 ,通过 的 测定 可 以 得 到 立体 化 学 的 信息 。 


Н, Н, Н, 
小 К Ж Н, Hs 小 
大 小 大 小 大 小 
Н, 小 大 
Н, Н, Н, 
с; Hs 大 小 Нь 
苏 式 
大 小 大 小 大 小 
H， 小 大 
I П Ш 


В 3.27 赤 式 与 苏 式 异 构 体 的 各 种 构象 的 Newman 投影 


(2) 取 代 基 团 的 电 负 性 ” 随 着 取代 基 电 负 性 的 增加 ,J 的 数值 下 降 , 烯 氨 的 J 数值 下 
降 较 快 。 

(3) 键 长 R 有 人 研究 了 若干 个 不 饱和 烃 , 它 们 的 相 邻 二 氧 相 应 的 二 面 角 为 零 , 又 无 
取代 基 效 应 ,因此 J 仅 受 键 长 的 影响 ,J 随 键 长 的 减 小 而 增 大 。 


(4) 键 角 “与 键 角 的 关系 可 从 下 列 (图 3.28) 所 示 数 据 反 映 出 来 :J 随 键 角 的 减 小 
而 增 大 。 
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64.0 
人 
2 Н 
62.53.7 69~12.6 87.5 
н Н Н 
х К CC 
Н Н 
5 5.1-7.0 510-13 610.3 


3.28 “J 与 键 角 关 系数 据 


3.4.2.3 ”远程 偶合 的 J 

跨越 四 根 键 及 更 远 的 偶合 称 为 远程 偶合 。 饱 和 体系 的 了 值 随 偶 合 跨 越 的 键 数 增加 
而 下 降 很 快 , 只 有 折线 型 人 人 八 及 人 人 有 小 的 J 值 ,一 般 小 于 2 Hz。 

不 饱和 体系 中 由 于 75 电子 的 存在 ,使 偶合 作用 能 够 传递 到 较 远 的 距离 。 下 列 情形 具 
有 长 程 偶合 : 

(1)H 一 C 一 C 一 C 一 H( 烯 丙 型 体系 ,allylic)H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 H( 高 烯 丙 型 体系 ， 
homoalyllic ) 。 

(2) 共 恩人 体系 ”含有 累积 不 饱和 键 的 体系 如 : 

НСС =С25,Н Н—С-ЄС=СӘ-„Н 

Н—С=С=С9-Н Н—С—С=6С=С5-Н 

Еа БЕ а НВ о 

一 般 说 来 ,不 饱和 体系 长 程 偶合 值 较 饱 和 体系 长 程 偶合 7 值 为 大 。 特 殊 情 况 下 ,如 
环 已 二 烯 的 顺 式 高 烯 两 二 氧 的 5J 达 9. 63 Hz, 反 式 高 烯 丙 二 烯 ”J 达 8.04 Hz。 可 能 也 存在 
着 通过 空间 的 偶合 ,表现 在 一 些 宠 式 化 合 物 中 ， 


当 长 程 偶合 7 值 小 时 (这 是 最 经 常 遇见 的 情况 ) ,不 易 见 到 由 它 引起 的 峰 的 分 裂 ,这 
时 只 能 从 峰 的 半 高 度 的 加 宽 来 发 现 长 程 偶合 的 存在 。 

3.4.2.4 芳 环 与 杂 芳 环 

Жа ЖЭШ Л J5 均 不 等 , 芳 环 氧 '/ 数值 为 6~9 Hz。 

ш ЕЖЕ ЖЖ, АШЕР ЛЕ ЛЛ. Л=1-3 Hz, J=0~1 Н, 
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杂 芳 环 中 由 于 杂 原 子 的 存在 , J 与 所 考虑 的 氢 相 对 杂 原 子 的 位 置 有 关 , 紧 接 杂 原子 
的 J 较 小 ,远离 杂 原 子 的 ,J 较 大 。 
常见 的 各 种 官能 团 的 /了 值 如 表 3.11 所 示 。 


表 3.11 常见 官能 团 的 J 值 


结构 类 型 Js 数值 (Hz ) Ji 典型 值 ( Hz) 
Н, 
СЭР 
1 С 0-22 -10 ~ -15 
РАБУ 
Hs 
2 CH CHs 自由 旋转 6~8 7 
| 
3 Оте 0-1 0 
у йк 7=1З 8-11 
4 ах—ед 2-5 2-3 
Н, ед —ед Е 2-3 
5 ан ЕТЕ 0-7 4-5 
в 
Н, 
6 н, 顺 式 或 反 式 5-10 8 
Вв 
Н, 顺 式 7~12 8 
Ш “Ми, 4-8 6 
Х. 顺 式 4~7 . 4~6 
8 ss җы 
н,б—&н,* х, 0 或 5 后 式 2~6 2-5 
9 CH OHs 无 交换 反应 4~10 5 
10 ы 1-3 2-3 
—CH, CHs 
11 5~8 6 
Н, 
С 
12 C 一 12 ~20 15—17 
М 
Нь 
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20 


21 


22 


结构 类 型 


HA 
== 
Hs 
Н, Hs 
С== 
СН, СН, 
Е" 
с=с 
Р" 
СН, 
с=—= 
Нь 
Сн, 
=С 
Hs 
Hs 
C== 
єн, 
\ / 
С=СН,СН, = С 
/ \ 
CH,C=CHs 
СН,С= CCH， 
HAN /Hs 五 元 环 
a 六 元 环 
ring 七 元 环 
Н, J( 邻 ) 
67 J( 间 ) 
J (对 ) 


Js 数值 ( Hz) 


Jas 典 型 值 ( Hz) 


-2 ~ +3 


6 ~ 15 


5-11 


-0.5 ~ -3.0 


-0.5 ~ -3.0 


10 ~ 13 


22-93 


10-11 


-2 


0.3 
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ЖЖ 3.11 
结构 类 型 Js 数值 (Hz) Js 典型 值 (Hz) 


сн, 
24 0-1 0.5 
Н, 


1 5-6 5 
Ј (2—3 
4 J(3—4) 7 8 
78 | Ј (2—4) 1-2 1.5 
6 м2 103—5) 15:9 1 
702—5) 0.70.9 0.8 
J (2—6) а ў б 
1 (0—3) 1;7.=2.0 1.8 
де 4| J (3 一 4 ) 3.1~3.8 3.6 
5 б 1(2—4) 0.4-1.0 
Ј (2—5) 1-2 1 5 
7 (2—3) 4.75.5 5.0 
27 4| р J (3—4) 3.3 ~4.1 3.7 
1. Љ Ј (2—4) 1.0 ~1.5 1.3 
7 (2 5) 2.8 -3.5 3 
| 9,ъ8 
Ј (1—2 
J (1 一 3 ) 
КОР Ј (2—3) а 
ш | т р Ј (3—4) 3-4 
Ј (2—4) 
Н J (2—5) сЕ 
> Ј (4—5) 4-6 
29 ү Ј (2—5) 1-2 
Ј (2—4) 
“е^ J (4—6) ыш. 
4 М Ј (4—5) 3 ~4 
30 |, 102—5) 1-2 
| 2 8 
>” 102—0) 约 0 
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3.43 自 旋 偶合 系统 的 分 类 


3.4.3.1 按照 偶合 核 之 间 间 隔 的 化 学 键 数目 来 分 类 

在 脂肪 族 化 合 物 中 ,质子 间 的 偶合 有 三 种 形式 , 即 同 碳 偶 合 . 邻 碳 偶合 和 远程 偶合 
相隔 两 根 键 (H 一 C 一 H) 的 质子 间 偶 合 称 为 “ 同 碳 偶 合 " 或 “ 依 偶 ”( geminal coupling) Е" 
示 为 ”Jim 或 "1 相隔 三 根 键 (H 一 C 一 C 一 H 或 H 一 C =С—Н) 的 质子 间 偶 合 称 邻 碳 偶合 
( vicinal coupling) ,表示 为 Jw 或 J,.。J 左上 角 的 数字 表示 相隔 开 的 键 数 , 右 下 角 的 HH 
表示 质子 与 质子 偶合 。 

相隔 四 根 键 以 上 的 质子 之 间 的 偶合 称 远程 偶合 。 远 程 偶合 (long-range coupling ) 一 
般 观 测 不 到 。 体 系 中 有 7+- 键 插入 后 ,可 以 观察 到 质子 间 相 隔 四 根 键 
(НС 一 C 一 C 一 H,*Jun,“ 丙 烯 式 偶合 ” ) 及 五 根 键 的 偶合 ( H 一 C 一 C =С—С—Н,°/нн, 
“高 丙烯 式 偶合 ”) 。 共 斩 体 系 中 ,甚至 有 时 可 看 到 相隔 九 根 键 的 质子 间 的 微弱 偶合 。 

在 芳 环 体系 中 ,质子 间 的 偶合 包括 邻 位 偶合 .对 位 偶合 . 间 位 偶合 及 葵 式 偶合 。 相 隔 
三 根 键 的 质子 间 的 偶合 称 邻 位 偶合 ,相隔 四 根 键 的 质子 间 的 偶合 称 间 位 偶合 ,相隔 五 根 
键 的 质子 间 的 偶合 称 对 位 偶合 , 芳 环 质子 与 下 基质 子 之 间 的 偶合 称 苯 式 偶合 。 

无 论 是 理论 分 析 还 是 实验 观测 都 证 明 ,偶合 常数 与 分 子 的 结构 因素 密切 相关 ,其 中 
碳 原子 的 杂 化 状态 ， 传递 偶合 的 两 个 碳 氧 键 所 在 平面 的 夹 角 ( 注 意 邻 碳 质子 键 构成 的 两 
面 角 ) ,以 及 取代 基 的 电 负 性 等 ,都 是 最 重要 的 影响 因素 。 

现 以 异 丙 基 茶 的 'H-NMR 谱 及 其 顺序 裂 分 图 加 以 说 明 , 当 相 邻 碳 上 有 几 个 磁 等 价 氢 
时 符合 n+1 规则 , 见 图 3.30 093.31. 


б | 


"560 880 860. Hz 400 710073807380 


г ШЕ 
人 
7 6 5 4 3 2 1 
ррт 


3.30 异 丙 基 葵 的 'H-NMR 谱 
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ААИ ЛЖ, АНТИ Н ЖП ЧЕН ЧА {ЕЙ 


剂 时 ,溶剂 杂质 CD;COCHD, 及 CD;SOCHD, 分 别 Сн) 
在 'H-NMR 谱 中 6 2. 05 及 6 2. 50 处 呈现 五 重 CHHG) 
峰 。H 与 两 个 DD 核 偶合 ,不 是 三 重 峰 而 是 五 重 И Н. 


峰 , 这 是 由 于 D 的 自 旋 量子 数 1=1, 按 (2n1+1) 
规则 , 即 应 为 五 重 峰 。 
当 键 合 于 同一 碳 原 子 上 的 两 质子 磁 不 等 价 注 : 人 


时 ,(n+1) 规则 不 再 适用 。 换 言 之 ,如 果 存在 引 шк а 
起 自 旋 分 裂 的 同 碳 质子 偶合 时 , 则 这 个 简单 规则 相等 表现 为 七 重 峰 。 


将 不 适用 。 例 如 与 手 性 碳 原子 相连 的 亚 甲 基 上 图 3.31 异 丙 基 茶 的 顺序 裂 分 图 
的 质子 ,以 及 前 手 性 碳 上 的 亚 甲 基质 子 等 。 
现 以 2- 茶 基 -1,3- 二 和 氧 戊 环 的 H-NMR 谱 

( 见 图 3.32) 为 例 说 明 同 碳 质 子 磁 不 等 价 而 使 (n+1) 规 则 失效 。1,3- 二 氧 戊 环 上 的 质子 
a\a' .bb' 磁 不 等 价 。 其 化 学 位 移 不 同 , 并 相互 偶合 裂 分 。 由 于 三 质子 位 于 刚性 的 五 元 环 
上 ,由 于 此 结构 在 纸 平 面 中 没有 对 称 平面 ,每 个 CH, 基 团 中 质子 都 是 相对 映 的 。 所 以 ,(n 
+1) 规 则 失效 ,使 其 'H-NMR 谱 中 的 偶合 裂 分 变 得 复杂 。 每 个 质子 均 被 裂 分 成 八条 谱 峰 

共有 二 十 四 条 谱 峰 相互 铸 加 。 因 而 ,2- 茶 基 -1,3- 二 氧 戊 环 上 四 个 质子 a、.b、a' 、b' 相 互 偶 
合 裂 分 构成 ABA'B' 系 统 。 


\ 
т 
р 

ох 

2 Вк _ 
т 
Б 
\ 


5 
E 


1240 1220 Hz 


7.5 7.0 6.5 6.0 5.53 5.0 4.5 4.0 ррт 
Ё 3.32 2-Ж#-1,3-— 9/9 ( ССІ, ,300 МН») 


与 2- 葵 基 -1,3 ЖАМ, ЖОНС А ЕЛИ НОВ ЭЛЛЕ 
不 符合 (n+1) 规则 ,如 图 3.33 所 示 。 其 烯 质子 偶合 构成 AMX 系统 , 茶 环 质子 偶合 构成 
АА'ВВ'С 系统 。 
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一 一 CDC]， 


从 从 Ма 


4460 4450 4440 4430 4420 4410 4400 43904380 4370 4360 4350 Hz 4450 4440 4430 4420 4410 4400 4390 4380 4370 4360 4350 Hz 


4050 4040 4030 4020 Hz 3470 3460 3450 3440 Н» 3170 3160 3150 3140 Hz 


рр “| | 


ла 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 ppn 2 Pppm 
3.33 600 MHz 下 ,CDCL 中 葵 乙 烯 的 'H-NMR 


与 手 性 碳 原子 相连 亚 甲 基 上 质子 的 偶合 裂 分 亦 不 符合 (n+l ) 规则 。 例 如 ,1,2- 二 省 
-1- 葵 乙 烷 中 三 个 烷 基质 子 间 的 自 旋 偶 合 裂 分 ,由 裂 分 图 解 3.34 可 知 , 亚 甲 基 上 两 质子 
的 同 碳 偶合 常数 ].。 关 0 ,图 中 的 偶合 裂 分 峰 是 由 两 亚 甲 基质 子 H,、Hs 与 次 甲 基质 子 He 
之 间 的 不 同 强度 的 偶合 裂 分 所 致 (AMX 系统 ) 。 

Pp、 ， “Н, &Н,# §H,z*x SH 


>є'— с—Нн 
Br 一 f „ж, Ja 天 Jic 天 Janc 
Нс 


Juc 
] Jse Јас 
| т, 


83.34 裂 分 图 解 


但 是 在 许多 具有 非 对 映 质 子 的 化 合 物 中 , 非 对 映 质 子 Н, 和 Н, 与 其 他 质子 He 的 偶 
合 常数 也 几乎 相等 ,这 时 就 得 到 符合 (n+1) 规 则 的 'H-NMR 谱 。 
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3.4.3.2 根据 分 子 中 磁 核 间 干 扰 的 强度 ( Av/,/ 值 ) 分 类 

(1) 化 学 位 移 不 同 的 两 组 核 ,相隔 三 个 左右 单 键 时 ,相互 干扰 较 弱 , 自 旋 裂 分 后 ,它们 
的 化 学 位 移 差 值 ( Av) 与 偶合 常数 之 比 Av/J>6, 称 为 一 级 自 旋 裂 分 ,其 中 一 组 质子 用 字母 
А,В,С 表示 , 男 一 组 用 X、Y、Z 表示 。 每 组 中 全 同 质 子 数 用 脚注 标明 ,如 乙酸 乙 酯 
CH;C00C;H, , 乙 基 为 三 个 全 同 的 甲 基质 子 及 两 个 全 同 的 亚 甲 基质 子 , 可 表示 为 A;X, 或 
A,X;o 

(2) 当 两 组 质子 相互 干扰 较 强 , 即 Av/J<6 时 ,分 裂 的 小 峰 数 不 符合 n+1 规律 , 谱 图 
也 变 得 复杂 起 来 , 称 为 二 级 自 旋 裂 分 。 各 组 分 别 用 A、B、C、… 表 示 , 例 如 ,省 乙 炳 
СН,==СНВгф ,应 为 ABX 或 ABC 系统 ,其 中 АВ 部 分 为 二 级 裂 分 谱 图 。 

(3) 若 有 三 组 质子 ,各 组 间 的 化 学 位 移 差 值 较 大 时 , 则 第 一 组 (在 较 高 磁场 ) 用 A、.B、C、 
… 第 二 组 用 MN、0、… 第 三 组 用 X、Y、Z、…: 来 表示 。 例 如 CH; 一 CH, 一 CH, 一 NO, 为 A; М, 
X, 系 统 。 

若 其 中 两 组 的 Av 很 小 ( А> Л) ,而 这 两 组 与 第 三 组 的 Av ХАК (Ду) ВЧ, ДН 
ABX 系统 表示 ,如 CH;CH 二 CH, 为 A;MXY 系统 。 若 三 组 的 化 学 位 移 相 差 都 很 小 ( Av 兰 
ЛД) , 则 用 ABC 系统 表示 

其 中 ,AMX 系统 属 一 级 裂 分 谱 图 ,分 析 时 可 用 (n+1) 规 则 ,ABC 属 二 级 裂 分 谱 图 。 


3.44 高 级 偶合 


两 组 核 相互 偶合 时 , 若 Av/J<6, 则 称 为 高 级 偶合 。 高 级 偶合 袋 分 峰 数目 不 符合 
(n+1) 规 则 , 裂 分 谱 峰 的 强度 比 也 不 符合 二 项 式 展 开 式 的 各 项 系数 比 , 同 时 , 裂 分 峰 不 再 
以 对 应 质子 的 化 学 位 移 为 中 心 对 称 。 高 级 偶合 质子 的 化 学 位 移 及 偶合 常数 均 须 经 计算 
求 得 。 高 级 偶合 的 ' H-NMR 谱 常 被 称 为 二 级 谱 。 

3.4.4.1 АВ 系统 

АВ 系统 出 现 对 称 的 四 个 峰 ,如 图 3.35 所 示 。 

A 和 B 各 有 两 个 裂 分 峰 ,规定 左边 的 两 个 为 A 的 裂 分 峰 ， АА) В 
右边 的 两 个 为 B В, ТИЕ [ИНИН В 0 Л = 3. 4。 Кеш е 
АВ 系统 与 AX 系统 的 不 同 之 处 为 :AB 系统 的 四 个 峰 高 度 不 И AN 
等 ,内 侧 两 峰 高 于 外 侧 两 峰 。 因 此 ,A、B 两 质 子 化 合 位 移 不 是 “六 | | „2 ` 
在 对 应 裂 分 峰 的 中 点 ,而 是 在 两 峰 的 重心 位 置 。 由 图 可 知 ,AB ут v2 v3 v4 
偶合 时 偶合 常数 为 : Е 3.35 AB 偶合 系统 

Ја = ъ= =; ММК 共振 峰 


例如 , 测 得 滨 蓄 素 的 'H-NMR 谱 , 如 图 3.36, 两 烯 质子 形成 АВ 偶合 系统 。 
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图 3.36， 滨 蒿 素 的 'H-NMR (300 МН:,СрСІ,) 


根据 АВ 偶合 四 重 峰 的 位 置 可 求 得 : 
Дв = (5,-5,) х300 = ( 8,—8б,) х300 =0.0315х300=9. 45 Hz 
由 此 可 知 烯 质 子 为 顺 式 偶合 ,化 合 物 为 顺 式 构 型 。 
值得 注意 的 是 , 当 A \B 的 化 学 位 移 逐 渐 接近 时 ,Avs 变 小 ,AB 偶合 的 外 侧 两 峰 强 度 
也 逐渐 衰弱 ,而 中 间 两 峰 的 强度 却 随 之 增强 并 接近 。 当 Ду =0 时 , 即 构成 A, 系 统 , 外 侧 
两 峰 消失 ,内侧 两 峰 合并 为 单 峰 。Av/J 的 值 对 АВ 系统 的 影响 可 用 图 3.37 表示 。 
АВ 系统 为 常见 的 偶合 系统 ,下 列 结 构 中 的 两 质子 ,以 及 芳 环 邻 位 质子 等 , 常 为 АВ 偶 
合 系统 。 
H H 
7: к. 让 а. 
с=с с=с С=С 
ГАМ" # 、 М 
Н Н Н н 
例如 反 式 -肉桂 酸 的 'H-NMR 谱 见 图 3.38 ,分 子 中 的 烯 质子 偶合 为 AB 系统 ,其 偶合 
常数 -Ju=16 Hz。 确证 该 化 合 物 为 烯 反 式 构 型 。 
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6 ПАШ АВ 
к шы 
0.5 | | ү. 
== Еа е с а аан вао 
10 8 6 4 
0 А2 ppm 
图 3.37 Av/J 的 值 对 АВ 系统 的 影响 图 3.38 反 式 -肉桂 酸 的 H-NMR 谱 
(400 MHz, CDCL, ) 


3.4.4.2 ” AB, 系统 

AB, 系 统 共振 峰 最 多 可 以 出 现 九 个 ,其 中 A 有 四 个 谱 峰 (1 ~4) ,靠近 B, 一 侧 的 两 峰 
较 强 , 另 一 侧 的 两 峰 较 小 ,形成 倾斜 的 四 重 峰 。B, 也 有 四 个 谱 峰 ,有 时 第 5 和 第 6 两 峰 由 
于 相隔 很 近 ,往往 合并 为 一 ,第 9 个 峰 为 综合 峰 ,最 强 时 仅 为 第 3 峰 的 1.5% ,通常 不 易 观 


\ 
察 , 如 图 3.39。 分 子 中 含有 LH—CH,— | Ду э нант 
R R 
В’ 


为 AB, 系 统 。 


图 3.39 AB, 系 统 共振 峰 示 意图 


3.4.4.3 ABX 系统 

在 AMX 系统 中 ,A 与 М 的 化 学 位 移 逐 渐 接近 时 ,就 构成 ABX 系统 ( А>, <6/ „Ао 
>/,х, Аус). АВХ 系统 谱 峰 的 分 裂 情况 与 AMX 系统 相似 。ABX 系统 最 多 可 得 
十 四 个 谱 峰 ,A、B 部 分 各 为 四 个 谱 峰 ;X 部 分 为 六 个 谱 峰 ,其 中 两 条 为 综合 峰 ,强度 较 小 ， 
往往 难以 测 得 。 

图 3.40 是 B- 丁 内 酯 的 裂 分 图 解 , 三 个 环 质子 偶合 为 ABX 系统 。 质 子 A 和 质子 B 
化 学 不 等 价 。 由 于 受 甲 基 的 影响 ,质子 A 的 化 学 位 移 比 质子 B 的 略 小 。 而 质子 X 相连 的 
碳 原子 与 氧 相连 ,其 化 学 位 移 较 大 ,8,3.0, 83.5,5.4.6。 根 据 顺序 裂 分 图 解 的 近似 分 析 ， 
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质子 A 受 质子 B 和 质子 X 的 偶合 裂 分 ( Jus = 16.0 Hz，Jsx=4.3 Hz) 得 四 重 峰 ;质子 B 
受 质子 A 和 质子 X 的 偶合 裂 分 (Jis=16.0 Н, Јь, =5.4 Hz) ,也 得 四 重 峰 ;质子 X 受 质子 
A .质子 B 及 甲 基质 子 的 偶合 裂 分 得 多 重 峰 。 


Н, Н, Н, 
о © 天 
Н, А. Е 
0 А Н, 
\ | 
Н, 1 Мм 
| 


ПІ 
В 3.40 B=- 丁 内 酯 中 环 质子 偶合 的 顺序 裂 分 图 解 


例如 ,麻黄 碱 ( 赤 式 ,ephedrine ) 和 伪麻黄碱 ( 苏 式 ,pseudoephedrine ) 为 构 型 异 构 体 。 
两 化 合 物 的 Newman 投影 见 图 3.41。 

对 于 麻黄 碱 ,使 最 大 基 团 相距 最 远 ,同时 又 能 在 产 基 和 和 氮 之 间 形 成 氢 键 的 构象 (e ) 为 
优势 构象 ,H, 与 Hs 间 的 二 面 夹 角 为 60° ,与 测 得 的 H\(5 2.75 ,多 重 峰 ) 与 Hs(6 4.70, 二 
重 峰 ) 间 的 偶合 常数 Jis=3.4 Hz 相应 。 而 伪麻黄碱 则 以 构象 (d) 为 优势 构象 ,H, 与 Нь 
间 的 二 面 夹 角 为 180° ,与 测 得 的 H,(6 3.27 , 宽 峰 ) 与 Hs(6 4.67, 二 重 峰 ) 间 的 偶合 常数 
:Js=11 Hz 相应 。 


CH са СН А ксы 


(a) 


伪麻黄碱 Н, Н, Н, 
HO Н.С, Н,С, Н, Н, OH 
CH,HN СН, CH,HN ЄН, CH,HN єн, 
H， HO H.C 


(d) (e) (f) 
图 3.41 麻黄 碱 和 伪麻黄碱 Newmm 投影 


3.4.4.4 А,В, 


当 A,X, 系 统 中 A 核 和 X 核 的 化 学 位 移 靠 近 时 ( Av/J<6) , 即 构成 A,B, 系 统 。A,B, 系 
统 共计 应 出 现 十 四 个 谱 峰 , 呈 对 称 图 形 ,A: 和 B, 各 有 七 个 峰 , 如 图 3.42 所 示 。 
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图 3.42 A,B, 系统 的 共振 峰 型 


一 般 情况 下 ,A,B, 系 统 的 中 间 峰 强度 较 大 ,外 侧 峰 强度 较 小 。 第 4 与 第 5 .第 6 与 第 7 
峰 通 常 不 易 分 开 , 在 图 谱 中 表现 为 两 个 强 谱 峰 ,很 易 识 别 。 

图 3.43 表明 在 Y 一 CH, 一 CH, 一 Z 型 分 子 中 , 当 两 亚 甲 基 质子 化 学 位 移 逐 渐 靠 近 时 ， 
A,X, 峰 形 逐 渐 向 A,B, 峰 形 演 变 。 

由 于 要 求 两 个 A 核 及 两 个 B 核 同时 分 别 磁 全 同 ,因此 ,真正 的 A,B, 系 统 并 不 多 见 . 
一 般 只 存在 于 C 一 C 单 键 可 以 快速 旋转 的 开 链 化 合 物 中 ,如 图 3.43 所 示 。 


| А 2 СН 2 { А 
4 
ОХ. 
2- 葵 氧 基 乙 醇 
рр Th 


2200 2150 2100 Hz 1250 1200 ЕС 


OH 


75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm 
3.43 2- 羟 基 乙 基 茶 基 醚 的 H-NMR 谱 


3.4.4.5 AA'BB' 系 统 

Щ A,B, 系 统 中 A, 和 B, 变 成 化 学 等 价 而 磁 不 等 价 时 , 即 构成 AA'BB' 系 统 。AA'BB' 系 
统 是 一 个 比较 复杂 的 系统 ,按理 论 计算 应 出 现 28 条 谱 峰 ,其 中 4 条 太 弱 ,其 余 24 Ж ША] 
称 图 形 ,AA' 部 分 和 BB’ 部 分 各 有 12 条 谱 峰 。 

实际 上 由 于 峰 与 峰 的 相互 重 又 ,而 只 看 到 少数 几 条 谱 峰 组 成 的 对 称 图 形 。 例 如 ， 
4- 硝 基 氯 苯 的 . H-NMR 谱 ( 见 图 3.44) 中 ,只 表现 出 一 个 明显 的 对 称 四 重 峰 , 与 АВ 系统 
峰 形 相像 ,其 化 学 位 移 亦 可 按 АВ 系统 的 方法 进行 近似 计算 。 然 而 ,对 图 谱 进 行 标尺 扩 
展 , 显 示 出 的 图 形似 为 四 个 三 重 峰 。 
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82 81 80 79 78 77 76 75 74 7.3 ррт 
图 3.44 4-Е Н-\МЕ 谱 扩 展 图 


X 
sr х0 等 结构 中 的 质子 偶合 党 为 А,В, 系统 。 当 A、B 质子 化 
Y 


合 位 移 相 差 较 大 时 , 即 变 成 AA'BB' 偶 合 系 统 ,如 邻 二 毛茶 (图 3.45),1,1- 二 气 乙 烯 ,1- 
毛 -2- 溴 乙 烷 ,对 硝 基 葵 酚 等 。 


СІ 


Су“ 


„ЛАА И 


7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 ppm 
3.45 邻 二 毛茶 的 'H-NMR 谱 


3.4.4.6 ”取代 芳香 化 合 物 的 H-NMR 谱 


芳香 化 合 物 颇 为 常见 ,其 质子 偶合 多 为 高 级 偶合 系统 ,知道 一 些 关 于 它们 的 "H-NMR 
谱 特 征 ,对 于 解 谱 很 有 帮助 。 通 常 , 芳 环 质子 峰 8 值 为 7.2。 若 茶 环 被 吸 电子 基 团 (如 硝 
Ж 氨基 ОКЕ) 取代 , 则 芳 质子 共振 向 低 场 位 移 (1,3,5- 三 硝 基 葵 ,549.5) ; 若 茶 环 
被 供电 子 基 团 (如 甲 氧 基 或 氨基 ) 取代 , 则 芳 质 子 共振 向 高 场 位 移 ( 对 乙 氧 基 苯 胺 ,5 
6.7). 

(1) КЖ 车 取代 基 既 不 是 强 的 吸 电子 基 又 不 是 强 的 供电 子 基 , 则 所 有 的 环 质 
子 产 生 一 个 单 共 振 峰 。 如 烷 基 取 代 葵 环 质子 峰 。 这 是 因为 环 上 质子 的 化 学 位 移 差别 很 
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小 ,芳香 环 电流 作用 使 它们 趋 于 相等 之 故 。 如 乙 基 苯 的 葵 环 质子 峰 [ 如 图 3.46(a) ] 。 

若 茶 环 被 强 的 供电 子 基 ( 如 甲 氧 基 ) 取 代 , 则 与 上 述 情况 显著 不 同 ,取代 基 的 邻 、 对 位 
的 电子 云 密度 增 大 ,使 这 两 个 位 置 的 质子 受 的 屏蔽 效应 比 间 位 的 大 ,相应 地 它们 的 化 学 
位 移 就 有 较 大 的 差异 。 如 葵 甲 醚 的 葵 环 质子 峰 [ 如 图 3.46(b) ] 。 五 个 葵 环 质子 的 5 值 
均 小 于 7.2, 并 形成 复杂 的 偶合 裂 分 峰 。 裂 分 峰 明显 地 分 成 两 组 一 邻 、. 对 位 质子 (积分 
3 了 H, 高 场 一 侧 ) 和 间 位 质子 (积分 2H, 低 场 一 侧 ) ,两 组 质子 共振 峰之 间 有 清楚 的 界限 。 

若 茶 环 被 强 的 吸 电 子 基 ( 如 确 基 ) 取代, 则 取代 基 邻 、 对 位 的 电子 云 密度 降低 ,使 这 两 
个 位 置 的 质子 去 屏蔽 。 理 论 上 葵 环 质子 的 分 裂 图 形 恰 好 与 茶 甲 醚 显示 的 相反 ( 低 场 
侧 : 高 场 人 出 =3 : 2)。 但 是 , 硝 基 茶 实 际 H-NMR 谱 的 裂 分 图 形 与 根据 定位 规律 推断 的 
不 同 。 由 于 硝 基 的 各 向 异性 效应 , 它 的 邻 位 质子 比 间 位 和 对 位 质子 受到 更 强 的 去 屏蔽 效 
应 。 故 五 个 茶 环 质子 的 6 值 均 大 于 7.2, 也 明显 地 分 成 两 组 一 邻 位 质子 (积分 为 2 也, 低 场 
一 侧 ) 和 间 、 对 位 质子 (积分 为 3 也 ,高 场 一 侧 ) 。 当 苯 环 被 痰 基 取 代 时 ,观察 到 同样 的 效 
应 ,如 茶 甲 醛 的 茶 环 质子 峰 [ 如 图 3.46(c) ] 。 当 碳 - 碳 双 键 键 合 于 葵 环 时 ,有 时 也 观察 到 
类 似 的 效应 。 


8.0 7.0 6.0 7.0 6.0 80 7.0 
(а) (Ь) (е) 


3.46 单 取代 茶 环 质子 的 ' H-NMR 谱 
(а) 2,6; (Ь) Ж; (с) ЖА 


(2) 二 取代 葵 ” 若 葵 环 被 相同 的 取代 基 对 位 取代 , 则 无 论 取 代 基 的 性 质 如 何 , 由 于 分 
子 的 对 称 性 , 葵 环 上 的 四 个 芳 质 子 化 学 等 价 而 产生 单 峰 。 如 对 二 硝 基 葵 等 。 

不 同 取 代 基 的 对 二 取代 茶 ,以 及 相同 取代 基 的 邻 二 取代 茶 , 芳 环 质子 为 AA'BB' 偶 合 
系统 (图 3.44 .图 3.45) 。 

若 苯 环 被 不 同 的 取代 基 间 位 或 邻 位 取代 , 则 得 到 更 为 复杂 的 高 级 偶合 系统 , 裂 分 峰 
常常 很 复杂 。 比 如 水 杨 酸 甲 酯 (图 3.47 ) 。 
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1 个 质子 (x 32) 


OH 人 


2250 2200 2150 Hz 


7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 ррт 
В 3.47 水 杨 酸 甲 酯 的 ' H-NMR 扩展 图 (300 MHz) 


(3) 三 取代 及 多 取代 茶 三 取代 及 多 取代 葵 环 质子 的 偶合 常常 为 简单 的 偶合 系统 ， 
图 谱 大 多 较 简单 。 葵 环 的 邻 间 和 对 位 质子 之 间 都 能 相互 偶合 ,并 且 Jsg> J 和 > Js 。 利 用 
偶合 常数 及 取代 基 的 位 移 参 数 可 确定 取代 类 型 。 对 位 偶合 作用 很 小 ,通常 观测 不 到 ,从 
而 使 图 谱 更 简化 。 图 3. 48 为 间 氯 茶 并 二 氧 杂 环 戊 烷 的 ,H-NMR 谱 , 其 葵 环 质子 共振 峰 


的 顺序 裂 分 图 解 见 图 3. 49 所 示 。 
6 


4 和 2-0 
320 
С 27-0 


ПЕ ЖА 


гттттттттттттттттттт 
6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 ррт 6.00 5.59 ррт 
3.48 间 毛 茶 并 二 氧 杂 环 戊 烷 的 , H-NMR 谱 


0 4 3 
J 
J 
J 
图 3.49 间 氯 苯 并 二 氧 杂 环 戊 烷 中 葵 环 质子 H- 
NMR 峰 的 顺序 裂 分 图 解 
3.4.4.7 长 链 及 环 烷烃 的 虚假 偶合 
图 3. 50 是 己 醇 的 H-NMR 谱 。 从 图 中 可 见 甲 基 峰 和 键 合 于 羟基 上 的 亚 甲 基 峰 的 峰 
形 被 扭曲 并 加 宽 ,这 种 现象 称 为 虚假 偶合 (virtual coupling ) 。 
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Hi х, М, р, С, В, А, | 
\| нО-СН,-СН,-СН,-СН,-СН,-СН, | 


\ 
ДД 人 用 | 
А Д Б: У VL 
i EE (i Pd гааг. анна 人 
960 940 920 900 Hz 560 540 520 0 Hz 
{ 1 
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ррт 


В 3.50 己 醇 的 H-NMR (600 МН2,СрсІ,) 


通常 情况 下 ,在 CH, 一 CH, 一 CH. 结 构 中 ,H, 与 Н, іар АРЧА, ПЕН ВР. 
但 是 当 H, 与 H. 所 处 的 化 学 环境 相近 时 , 即 H, 与 HH. 有 几乎 相同 的 化 学 位 移 值 , 且 有 Л,> 
Awe, 则 HH. 对 外 有 如 一 个 整体 。 虽 然 . 1/..=0 ,但 是 ,从 对 应 质子 峰 形 来 看 ,H. 似 乎 也 与 
了 .偶合 , 故 名 虚假 偶合 。 


3.45 与 杂 原 子 相 连 质 子 的 NMR 谱 


质子 与 杂 原 子 (N 0,5, ріж) 相连 ,在 化 学 性 质 上 有 以 下 特点 :中 杂 原 子 上 的 质子 有 
活泼 性 ,常常 发 生 分 子 间 .分 子 内 以 及 样品 分 子 与 溶剂 分 子 间 的 活泼 质子 交换 ;@) 常 常 可 
以 形成 氢 键 ;@@ 某 些 杂 原子 (例如 N、C1、CI、Br、Br、 IT) 是 电 四 极 矩 原子 。 这 些 特 
性 都 对 自 旋 偶 合作 用 有 影响 。 

3.4.5.1 质子 交换 对 偶合 的 影响 

活泼 质子 的 交换 不 仅 可 以 影响 化 学 位 移 ,而 且 会 对 偶合 裂 分 产生 影响 。 活 泼 质 子 的 
偶合 裂 分 情况 与 质子 交换 速度 直接 有 关 。 通 常 ,NMR 测定 的 时 间 标 度 为 10”~ 10”s, 即 
利用 核磁 共振 光谱 能 够 分 辨 出 体系 寿命 为 10”~ 10”s 的 不 同 偶合 状态 。 只 有 当 质 子 的 
交换 速度 与 NMR 的 时 间 标 度 相当 时 ,才能 观察 到 自 旋 裂 分 情况 。 因 此 , 杂 原 子 上 活泼 质 
子 的 交换 可 分 为 快速 \ 中 速 和 慢 速 三 种 。 

快速 质子 交换 时 ,质子 在 特定 环境 的 寿命 小 于 10”s, 此 时 活泼 质子 只 能 “感知 "到 相 
邻 核 的 平均 环境 ,分 辨 不 出 相 邻 自 旋 核 不 同 自 旋 态 的 影响 ,从 而 产生 快速 化 学 交换 自 旋 
去 偶 ,形成 单个 尖峰 。 这 时 的 NMR 波谱 仪 就 像 一 个 快门 速度 小 的 照相 机 被 用 于 拍摄 物 
体 的 快速 活动 , 摄 得 图 像 是 模糊 的 , 即 平均 的 。 

中 速 质子 交换 时 ,质子 在 特定 环境 的 寿命 为 10” ~ 10”s, 此 时 活泼 质子 可 “感知 "到 
相 邻 核 的 偶合 作用 ,但 是 分 辨 不 清楚 ,得 宽 钝 的 单 峰 。 

当 质子 在 特定 环境 的 寿命 大 于 10 5 时 , 称 为 慢 速 交换 。 此 时 活泼 质子 可 明显 地 “ 感 
知 " 相 邻 核 的 各 自 旋 态 的 作用 ,从 而 产生 偶合 裂 分 峰 。 

质子 的 交换 速度 主要 由 测定 条 件 和 分 子 结构 本 身 所 决定 。 测 试 样品 的 溶剂 .浓度 、 
温度 以 及 杂质 ,都 将 影响 活泼 质子 的 化 学 位 移 和 谱 峰 形状 。 在 同样 的 测定 条 件 下 , 活 泌 
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质子 的 交换 速度 :OH>NH>SH。 同 是 与 氮 原 子 相 连 的 质子 ,其 质子 的 交换 速度 与 化 合 物 
的 碱 性 强 弱 有 关 , 碱 性 越 强 ,交换 速度 越 快 。 如 表 3. 12 所 示 。 


表 3.12 各 类 和 氮 质 子 的 碱 性 与 交换 速率 


化 合 物 碱 性 交换 速率 
R—NH, 强 


on )- NH—CH, 中 中 
ее 
М у ЯЯ ЯЯ 
H H 


R—NH: 酸 


极 慢 


3.4.5.2 和 氢 键 对 偶合 的 影响 

氢 键 不 仅 对 化 学 位 移 产生 影 响 ,而 且 对 偶合 也 产生 影响 。 例 如 测定 醇 类 化 合 物 , 若 
用 DMSO 或 丙酮 作 溶 剂 时 , 产 基 可 以 和 溶剂 形成 很 强 的 氢 键 ,致使 羟基 质子 信号 往 低 场 
移动 (5 3.5 ~5.5) 。 氢 键 的 形成 同时 降低 了 羟基 质子 的 交换 速度 ,使 它 能 和 邻 位 质子 发 


生 偶合 而 显示 出 多 重 谱 峰 。 在 DMSO 中 , 伯 、 仲 、 叔 醇 的 羟基 质子 信号 分 别 是 三 重 峰 、 二 
重 峰 和 单 峰 。 


3.5 复杂 图 谱 的 简化 及 双 共 振 技 术 


与 化 学 位 移 相同 , 自 旋 - 自 旋 偶 合 裂 分 及 偶合 常数 ,对 确定 有 机 化 合 物 结构 提供 了 重 
要 信息 。 但 是 , 自 旋 - 自 旋 偶合 作用 所 产生 的 光谱 精细 结构 ,常常 使 图 谱 变 得 十 分 复杂 ， 
使 解析 分 子 结构 的 工作 发 生 困 难 。 对 于 复杂 图 谱 常常 采用 强 外 磁场 (高 兆 周 的 仪器 ) 、 化 
学 位 移 试 剂 或 双 共 振 技 术 ,使 图 谱 简化 ,以 便 分 析 结 构 。 

3.5.1 高 频 核 磁 共 振 光 谱 

与 化 学 位 移 不 同 , 自 旋 偶合 常数 并 不 随 光谱 仪 的 工作 频率 而 改变 。 所 以 ,同一 化 合 
物 在 不 同 工 作 频率 的 光谱 仪 上 测 得 的 光谱 形状 不 同 。 在 低频 (如 60 MHz) 仪器 上 测 得 偶 
合 裂 分 相互 重叠 的 化 合 物 图 谱 , 若 在 高 频 ( 如 500 МН) 仪器 上 测定 时 , 则 常常 可 以 得 到 
分 辨 良好 的 偶合 裂 分 图 谱 。 即 可 使 高 级 偶合 谱 变 成 一 级 偶合 谱 ,如 图 3. 51 тл РЧ ЛА 
在 不 同 核磁 共振 频率 下 的 'H-NMR 谱 图 。 外 磁场 强度 越 强 , 图 谱 简 化 越 明 显 。 
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(а) 60 MHz 


Hs、 /Hy 
г" 
н; CN 
(Ь) 100 MHz 
— 
20 Hz 
(с) 300 MHz 


图 3.51 Жа Н-ММК 谱 
(a)60MHz; (b)100MHz; (c)320MHz 


3.5.2 ХЖ Ж 


复杂 分 子 的 氢 谱 共振 信号 ,尤其 是 信号 峰 的 偶合 裂 分 都 比较 接近 时 ,很 难 根据 图 谱 
上 测 得 的 偶合 常数 确定 质子 间 的 偶合 关系 。 使 用 ( 双 照 射 ) 去 偶 技术 ,可 以 很 方便 地 解决 
这 个 问题 。 

去 偶 技 术 是 指 在 ММК“ 扫 频 法 ”实验 中 , 除 使 用 一 个 连续 变化 的 射频 场 H 扫描 样品 
外 ,还 使 用 第 二 个 较 强 的 固定 射频 场 Н, 照射 样品 。 若 要 确定 分 子 某 质子 与 哪些 磁 核 偶 
合 , 可 调整 H, 的 频率 使 等 于 被 观察 质子 的 共振 频率 。 由 于 Н, 比较 强 ,该 质子 受到 ( H,) 
照射 后 迅速 跃迁 并 达到 饱和 ,不 再 与 其 他 磁 核 偶合 ,得 到 的 是 消除 了 该 质子 与 其 他 磁 核 
偶合 的 去 偶 谱 。 对 照 去 偶 前 后 的 谱 图 ,就 能 找 出 与 该 质子 有 偶合 关系 的 全 部 其 他 质子 。 

双 照 射 技术 照射 的 磁 核 与 被 测定 的 磁 核 相同 , 称 同 核 去 偶 ,质子 -质子 去 偶 就 属于 这 
一 类 ;去 偶 磁 核 与 测定 磁 核 不 同 , 称 异 核 去 偶 ,例如 ”C- 质 子 去 偶 。 下 面 举 例 说 明 质 
子 -质子 去 偶 在 图 谱 解 析 中 的 应 用 。 图 3. 52 是 桂皮 酰 另 丁 胺 类 化 合 物 的 'H-NMR 谱 ,4 
至 7 之 间 的 两 个 信和 号 分 别 为 次 甲 基质 子 ( 多 重 峰 ) 和 МН 中 质子 的 共振 信和 号。 按照 通常 
的 说 法 ,N 上 的 质子 与 相 邻 C 上 质子 之 间 不 容易 观察 到 偶合 现象 ,从 图 谱 中 可 以 看 到 在 6 
至 7 之 间 出 现 的 信号 为 双 峰 。 氮 上 质子 的 偶合 裂 分 极 可 能 来 自 另 丁 基 上 的 次 甲 基 。 

为 了 确认 这 种 偶合 现象 ,分别 对 两 个 质子 进行 双 照 射 。 实 验 表 明 ,照射 所 质子 时 ,次 
甲 基 的 信号 明显 简化 。 照 射 次 甲 基质 子 时 , 氮 质 子 信号 明显 简化 。 在 两 种 双 照 射 下 , 别 
的 质子 都 不 受 干扰 。 这 样 , 便 可 认定 了 酰胺 基 氮 质子 与 相 邻 碳 质子 之 间 确 实 存在 偶合 
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如 果 分 子 中 某 些 信和 号 隐藏 在 峰 群 之 中 ,正常 图 谱 无 法 发 现 ,利用 双 共 振 去 偶 技术 可 
以 找 出 这 类 隐藏 的 质子 信号 。 测 定 样 品 信和 号 的 同时 ,用 一 可 变 的 强 射频 场 H, 在 峰 群 所 在 
的 范围 内 "照射", 一 旦 发 现 某 一 信号 出 现 去 偶 ,那么 与 使 用 的 了 频率 对 应 的 位 置 就 是 隐 
藏 质子 的 信号 位 置 。 


-人 -从 
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РЕБЕР. ЕЕЕ Н Б е =» маш (беи ЕОР ШШЩ АЕН .A 
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00 
图 3.52 N-(B- 氰 基 -4- 毛 桂皮 酰基 ) 另 丁 胺 的 'H-NMR 谱 


图 谱 解 析 中 , 异 核 双 照射 去 偶 技术 有 时 也 很 有 用 。 例 如 吡咯 分 子 中 的 НМ 有 中 等 弛 
移 速 度 ,使 氛 上 质子 既 不 能 与 ”N 偶合 呈 三 重 峰 ( 因为 "N 的 自 旋 量 子 数 为 1, 有 三 种 自 旋 
状态 ) ,也 不 能 完全 去 侦 呈 尖锐 单 峰 。 结 果 是 "N 与 'H 之 间 处 于 半 侦 合 状态 ,质子 信号 非 
常 宽 ,实际 塌 平 在 基线 上 ,其 至 观察 不 到 。 采 用 异 核 去 偶 技 术 使 *“N 去 偶 , 就 可 以 使 
“МН” 中 质子 的 共振 信号 清晰 地 显示 出 来 。 分 子 中 只 要 有 难以 辨认 的 气质 子 信号 ( 例 
如 酰胺 质子 ) ,就 可 以 采用 这 种 方法 得 到 清晰 的 峰 形 。 


3.5.3 核 Overhauser 效应 (NOE) 


在 双 照 射 实验 中 ,如果 用 干扰 场 H, 对 分 子 中 的 A 核 进行 照射 (A 称 被 照射 磁 核 ) , 则 
分 子 内 空间 距离 与 A 核 很 近 的 В 核 ( 称 被 观察 磁 核 ) 的 共振 信号 峰 面 积 将 增加 。 这 种 现 
象 称 为 磁 核 的 Overhauser 效应 ,简称 NOE。 若 两 磁 核 的 空间 距离 为 r, 则 МОЕ 与 ген 


性 关系 。 质 子 之 间 , 只 有 r<3.5A 时 才能 明显 观察 到 NOE ,被 观察 磁 核 的 信号 峰 面积 增 大 ， 
净 增 加 量 可 达 原 峰 面积 的 50% 。NOE 可 用 于 反映 分 子 内 磁 核 键 的 几何 关系 ,是 确定 分 子 构 
型 或 构象 的 常用 手段 ,有 时 还 可 以 用 МОЕ 指定 ММК 图 谱 中 有 关 基 团 的 共振 信号 。 
例如 ,用 NOE 可 以 认定 3- 乙醚 基 -1,4,6,7,12,12b- 六 氧吧 | 哄 [2,3-a] 哗 嗪 -6- 甲 酸 
ы 12b- 碳 的 构象 。12b 碳 的 构 型 与 12bH 的 取向 存在 图 3. 53 所 示 的 关系 。 
结构 对 应 于 一 对 非 对 映 异 构 体 , 当 12bH 指向 纸 平面 下 方 时 , 构 型 为 6$,12bS , 当 
12bH ee 构 型 为 65,12bR。 通 过 色谱 法 两 异 构 体 分 离 之 后 ,只 有 进行 
МОЕ 实验 才能 认定 。 用 Dreiding 分 子 模型 ,提出 的 65, 12Ь5 - 异 构 体 的 构象 见 图 
3.54(a) ,6S,12bR- 异 构 体 的 构象 见 图 3.54(b) 。 
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6S，12bS:H- 一 6S,12bR: HY 


3.53 3-7, Ж-1,4,6,7,12,12Ь—-7 || [2 ,3-а ]ЕЕ®-— 
6- 甲 酸 甲 酯 12bH 的 取向 


(а) 6$S，12bS-3- 乙 酰基 -1，4，6，7，12，12b- 六 
氢 电 唆 [2，3-a] 唆 嗪 -6- 甲 酸 甲 酯 的 构象 12b 耳 与 
0CH; 远 离 ， 不 能 观察 到 NOE 


(Ь) 6S，12bR-3- 乙 酰基 -1，4，6，7，12，12b- 六 
氢 叫 吕 [2，3-a] 唑 嗪 -6- 甲 酸 甲 酯 的 构象 12bH 与 
0CH: 靠 近 ， 能 观察 到 NOE 

3.54 3- 乙 酰基 -1,4,6,7,12,12b- 六 氢 叫 噪 [2,3 

а 182-6 8 АНА 8 


170 实用 有 机 光谱 解析 
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ЕТТТ 


А 1957 年 首次 观察 到 "C-NMR 信号 ,20 世纪 70 年 代 后 核磁 共振 碳 谱 开始 实用 化 ， 
80 年 代 开始 普及 , 它 可 直接 提供 有 关 分 子 “骨架 ”的 结构 信息 ,目前 已 成 为 阐明 结构 的 常 
规 方法 之 一 ,并 与 H-NMR( 可 提供 分 子 “骨架 "外 围 结构 信息 ) 互相 补充 ,成 为 研究 有 机 
化 合 物 分 子 结构 不 可 缺少 的 工具 。 与 H 谱 相 似 ,“C 谱 的 主要 参数 包括 化 学 位 移 、 偶 合 
常数 和 弛 豫 时 间 等 。 在 药物 结构 研究 中 这 3 种 参数 从 不 同 角度 提供 了 一 定 的 结构 信 
息 。C 谱 化 学 位 移 的 取 值 范围 为 0 至 230 ,与 质子 化 学 位 移 取 值 范围 0 至 10 Н, "СЖ 
信号 分 布 的 空间 扩展 了 20 倍 左右 ,因此 化 学 结构 的 细微 变化 在 碳 谱 上 均 可 有 不 同 反映 。 
不 同 碳 核 信号 重合 的 几率 极 小 ,容易 解析 ,并 且 多 种 多 重 共 振 方法 和 后 来 发 展 的 区 分 碳 
原子 级 数 的 方法 ,以 及 二 维 核磁 共振 方法 ,这 些 方 法 互相 配合 ,可 以 达到 图 谱 简 化 \ 信 号 
强度 定量 或 结构 信息 保留 等 目的 ,使 得 碳 谱 较 之 于 氢 谱 信息 丰富 .结论 清楚 。 

本 章 从 介绍 "C-NMR 的 特点 入 手 , 简 要 阐述 脉冲 傅立叶 变换 核磁 共振 的 工作 原理 ， 
重点 讨论 化 学 位 移 、 偶 合 常数 АБАН р СНОВ ЯЕ Л ЗС ММА 图 谱 的 解析 ,最 
后 对 二 维 核磁 共振 技术 进行 简要 介绍 ,内 容 主 要 涉及 "C-NMR 的 基本 方法 和 相关 理论 ， 
更 着 重 于 其 在 有 机 化 合 物 结构 测定 中 的 实际 应 用 。 


4.1 Ж Ж 


碳 原子 构成 有 机 化 合 物 的 碳 骨 架 ,”C 核磁 共振 光谱 (2?C-NMR ) 简称 碳 谱 , 有 时 也 用 
CMR 表示 , 它 可 直接 提供 有 关 分 子 " 骨架 ”结构 信息 ,目前 已 成 为 阐明 结构 的 常规 方法 之 
一 。 例 如 茶 环 六 取代 ,乙烯 四 取代 、 饱 和 碳 原子 的 四 取代 等 ,从 氧 谱 中 不 能 得 到 直接 信 
息 , 碳 谱 则 不 受 影响 ;另外 有 些 官能 团 不 含 氢 ( 如 痰 基 等 ) ,但 含 碳 ,也 能 从 碳 谱 得 到 直接 
信息 。 因 此 随 着 ”C-NMR 测定 技术 的 不 断 发 展 ,”C-NMR 在 结构 研究 中 的 作用 与 优势 
显得 日 益 重要 。 

虽然 第 一 张 ”C-NMR 谱 早 在 1957 年 就 由 P. С. Lautertar 获得 ,但 是 ,在 当时 要 使 它 作 
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为 常规 方法 用 于 结构 测定 尚 有 许多 困难 。 其 主要 原因 是 碳 谱 的 信号 强度 低 , 其 相对 灵敏 
度 仅 是 氢 谱 的 1/5700, Е 2 20 世纪 60 年 代 后 期 ,尤其 是 70 年 代 , 由 于 分 析 仪器 中 大 量 
引入 计算 机 ,在 NMR 测定 中 采用 了 脉冲 傅立叶 变换 (Pulse Fourier Transform ,PFT ) 技术 以 
及 各 种 去 偶 技 术 , 才 使 "C-NMR 谱 的 应 用 有 了 突破 。 并 采用 以 下 方法 克服 了 碳 谱 检测 灵 
敏 度 低 的 问题 :QD 使 用 信号 累加 平均 技术 ;@ 使 用 РЕТ 技术 ,快速 测定 光谱 ;@ 应 用 较 大 
内 径 的 样品 管 ; 引 使 用 质子 去 偶 技术 ,以 提高 信 噪 比 。 

如 今 ，C-NMR 技术 已 成 为 可 进行 常规 测试 的 手段 。FT-NMR 光谱 仪 利用 计算 机 对 
信号 进行 累加 和 傅立叶 变换 ,可 在 几 分 钟 到 几 小 时 内 获得 ”C-NMR 谱 。 还 可 应 用 各 种 双 
共振 技术 和 多 脉冲 实验 技术 得 到 所 需 的 各 种 不 同 图 谱 , 以 便 进行 图 谱 解 析 和 化 合 物 分 子 
结构 的 测定 。 


4.1.1 “C-NMR 谱 的 特点 
3C- 核 磁 共 振 原 理 和 !'H- 核 磁 共 振 原 理 基 本 相同 ,本 章 不 再 重复 。 但 是 ,由 于 *C 和 
Н 的 物理 性 质 不 同 ( 见 表 4. 1) ,使 得 碳 谱 具 有 与 氨 谱 不 同 的 特点 。 


表 4.1 НЫС 


核 性 质 'H вс 
а 4.8372 1.2166 
自 旋 量子 数 1/2 1/2 
磁 旋 比 2. 6752 0. 6728 
Н,=1.41Т 60 МН» 15.1 MHz 
Гагтог 
频率 Н, =2.12 Т 90 MHz 22.6 MHz 
Ho=2.35 Т 100 MHz 25.2 МН» 
天 然 丰 度 (% ) 99.93 1.10 
等 数 核 时 1 1/63 
ША 
天 然 丰 度 时 1 1/5700 
常见 有 机 化 合 物化 学 位 移 宽度 80—10 860-230 
最 大 化 学 位 移 宽度 60~20 80—600 


4.1.1.1 灵敏 度 低 

碳 谱 的 灵 人 敏 度 远 低 于 氢 谱 ,主要 有 两 个 原因 : 

(1)°С 核 的 天 然 丰 度 低 ,在 自然 界 中 , 它 仅 是 ”C 的 1.1%; 

(2)”C 核 的 磁 旋 比较 小 , 约 为 质子 的 1/4, 而 核磁 共振 谱 峰 的 强度 与 磁 旋 比 的 三 次 
方 成 正比 , 故 与 相同 数量 的 质子 相 比 ，C 核 的 谱 峰 强度 仅 是 质子 峰 的 1/63(1.59% ) 。 考 
虑 到 以 上 两 个 因素 的 影响 , 碳 谱 的 灵敏 度 仅 为 氧 谱 的 1/5700(1.1% х1.59% ) 。 
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4.1.1.2 图 谱 复杂 

因为 ”C 的 天 然 丰 度 很 低 ,在 ' H-NMR 谱 中 ,”C 对 'H 的 偶合 裂 分 常 被 忽略 。 但 在 
“C-NMR 谱 中 ,不 仅 有 ' J 偶合 ,而 且 还 有 ”Jo 和 Jw 的 远程 偶合 (*"C-"C 偶合 几率 非常 
小 ,可 忽略 ) ,导致 复杂 的 多 重 峰 , 上 且 相 互 交 叉 ,信和 号 强度 大 大 减弱 ,并 常 有 谱 峰 淹没 于 噪 
声 之 中 的 情况 。 对 这 种 复杂 的 碳 谱 很 难 进行 图 谱 解 析 。 实 际 测 定时 均 采 用 质子 噪声 去 
偶 或 偏 共振 去 偶 等 技术 ,使 图 谱 简 化 ,便于 解析 。 

4.1.1.3 碳 谱 分 辩 率 高 于 氢 谱 

与 氢 谱 相 比较 , 碳 谱 的 化 学 位 移 范 围 很 宽 , 可 达 о 230 以 上 ,远大 于 氢 谱 的 化 学 位 移 
范围 (5 0 ~20 之 间 ) 。 氢 谱 和 碳 谱 的 平均 谱 峰 宽度 均 在 同一 数量 级 , 约 为 1 Hz, 故 "C- 
NMR 谱 分 辨 率 比 H-NMR 谱 分 辩 率 高 5 ~ 10 倍 。 由 于 碳 谱 化 学 位 移 的 变化 范围 比 氢 谱 
大 十 几 倍 ,因而 ,在 "C-NMR 谱 中 , 谱 峰 很 少 重 码 ,化 学 结构 的 细微 变化 可 望 在 碳 谱 上 得 
到 反映 。 相 对 分 子 质量 在 400 以 内 的 有 机 化 合 物 ,原则 上 可 以 观察 到 每 一 个 不 等 价 碳 核 
的 共振 信号 。 若 去 掉 碳 、 氨 之 间 的 偶合 ,在 上 述 条 件 下 ,每 个 碳 对 应 一 条 尖锐 的 、 分 离 的 
谱 线 。 但 对 氢 谱 而 言 , 由 于 化 学 位 移 差 别 小 ,加 之 偶合 作用 产生 的 谱 线 分 裂 ,经 常 出 现 谱 
Ж, ЖЛЕ. 

4.1.1.4 可 以 区 分 碳 原子 级 数 

碳 谱 有 多 种 多 重 共振 方法 ,后 来 又 发 展 了 几 种 区 别 碳 原子 级 数 ( 伯 \、 仲 .上 椒 、 季 ) 的 方 
法 。 通 过 碳 谱 可 以 对 未 知 物 得 到 概况 的 了 解 :分 子 中 碳 原子 数 ;它们 各 属于 哪些 基 团 ; 
伯 、 仲 ` 叔 . 季 碳 原子 各 有 多 少 等 等 。 

4.1.1.5 С 核 的 弛 豫 时 间 (T ) 较 长 

°С 核 的 弛 豫 时 间 (T, ) 明显 大 于 质子 的 弛 豫 时 间 。 通 常 质子 的 了 Ti 在 0.1~1s 之 间 ， 
ЇЙ °С 核 的 Ti 则 常 在 0.1 ~ 100 s 之 间 , 且 与 ”C 核 所 处 的 化 学 环境 密切 相关 。 所 以 ,对 
°С 核 的 Ti 进行 测定 分 析 , 可 获得 碳 核 在 分 子 内 的 结构 环境 信息 ,帮助 决定 ”C 信号 的 
归属 。 

4.1.1.6 谱 峰 强度 不 与 碳 原子 数 成 正比 

体系 只 有 处 在 平衡 状态 时 , 即 符合 Boltzmann 分 布 时 , NMR 峰 的 强度 才 与 产生 该 峰 
的 共振 核 数 目 成 正比 。H-NMR 谱 中 ,由 于 质子 的 弛 豫 时 间 (:2) 小 ,通常 是 在 平衡 条 件 下 
进行 观测 , 故 共振 峰 的 强度 正比 于 产生 该 峰 的 质子 数 ,可 用 于 定量 。 而 "C 核 的 弛 了 瑰 时 间 
较 'H 的 长 ,“C 共振 峰 通 常 都 是 在 非 平衡 条 件 下 进行 观测 ,并 且 各 种 不 同 基 团 上 的 碳 原 
子 的 弛 豫 时 间 不 同 ,因而 碳 核 的 谱 峰 强度 常常 不 与 碳 核 数 成 正比 。 

季 碳 核 的 T 最 大 ,最 易 偏离 平衡 分 布 , 信 号 最 弱 。 而 T 较 小 的 CH, 碳 核 的 能 级 分 布 
较 接 近 平衡 状态 ,相应 的 共振 信号 较 强 。 所 以 ,“C 核 信 号 强度 顺序 与 弛 豫 时 间 (T, ) 相 
М:СН,>=СН>СН,>С„ ҖЕ ([ ШЖ), ЛИ МЫЖ, ДЕ ЛА А б ТН ЖЖ 
核 ,它们 的 信号 强度 均 较 弱 ,在 碳 谱 中 易于 识别 。 

4.1.1.7 МОЕ} 


为 了 消除 "C-'H 偶合 裂 分 所 致 的 复杂 多 重 峰 ,通常 都 是 在 质子 宽带 去 偶 或 偏 共振 去 
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侦 的 条 件 下 测定 "C-NMR 谱 。 因 而 ,这 种 质子 去 偶 的 碳 谱 峰 都 有 МОЕ 增益 。 

4.1.1.8 溶剂 峰 

测定 碳 谱 时 ,也 常用 气 代 溶剂 ,如 CDCL ,CD;SOCD; 等。 虽然 溶液 中 含有 大 量 的 溶 
剂 ,但 是 溶剂 峰 强度 一 般 都 很 小 。 这 是 由 于 :中 溶剂 小 分 子 快 速 旋转 ,不 能 产生 有 效 的 
D-D 弛 移 ;@ ”C 核 受 D 核 的 偶合 裂 分 为 (2n+1) 多 重 峰 ; (3 ) 溶剂 碳 原子 上 的 质子 被 气 
К, Н 去 偶 时 不 产生 МОЕ 增益 。 

图 4.1 和 图 4.2 是 化 合 物 1 的 氢 谱 和 常规 (全 去 偶 ) 碳 谱 。 由 图 4.1 可 见 大 量 谱 峰 
ЖЖ, Дт; 而 常规 碳 谱 得 到 了 27 条 谱 线 。 


сн, 


| 


CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 


H,C 


ё (ррт) 
84.1 化 合 物 1 的 'H-NMR 谱 


200 190 180 170 160 150 140 130 120110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
5 (ppm) 
图 4.2 化 合 物 1 的 "C-NMR 谱 
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4.1.2 实验 技术 


“C-NMR 谱 测 定时 ,主要 使 用 了 两 种 实验 技术 :脉冲 傅立叶 变换 技术 和 蜡 核 双 共振 
技术 。 

4.1.2.1 脉冲 傅立叶 变换 技术 

早期 的 核磁 共振 光谱 仪 是 连续 波 扫 描 核磁 共振 光谱 仪 (continuous wave ММК, СҰ – 
NMR)。 其 不 足 之 处 是 使 用 单 频 发 射 和 接收 ,单位 时 间 内 获得 的 信息 量 很 少 , 一 次 扫描 时 
间 通 常 需要 4 ~8 分 钟 。C-NMR 信号 强度 低 , 一 次 CW-NMR 信号 常 被 噪声 淹没 , 常 需 利 
用 信号 累加 平均 技术 (CAT) 进 行 长 时 间 的 信号 累加 。NN 次 累加 后 ,信号 增强 ЛУ 倍 ,而 噪 
声 是 随机 变化 的 , М 次 累加 所 得 的 噪声 仅 增加 W 倍 , 从 而 使 信 噪 比 提高 N“ 售 。 
CW-NMR 测 定 "C-NMR 谱 时 , 需 累加 数 千 次 才能 得 到 一 张 满意 的 图 谱 , 测 定时 间 达 几 十 
小 时 ,严重 影响 了 ”C-NMR 谱 的 实际 应 用 。 

20 世纪 70 年 代 后 ,由 于 РЕТ 技术 的 应 用 实现 了 费 尔 吉它 (Fellgett) 效 益 , 即 用 多 频 
发 射 和 接收 (用 单 脉冲 激发 ,使 所 有 碳 核 同 时 共振 ,并 测定 它们 的 自由 感应 衰减 信号 free 
induction decay ,FID ) ,这 种 PFT-NMR 测定 方法 与 用 单 频 发 射 和 接收 的 CW-NMR 测定 相 
Ш, “C-NMR 谱 测 定 的 时 间 大 大 缩短 ,使 得 "C-NMR 谱 法 成 为 各 种 有 机 化 合 物 分 子 结构 
测定 的 常规 方法 。 

4.1.2.2 异 核 双 共 振 技 术 


“С 核 的 天 然 丰 度 (1. 1% ) 低 ,分 子 中 相 邻 磋 同 时 为 "C 核 的 几率 极 小 ,这 避免 了 在 
“C-NMR 谱 中 *C-"C 的 偶合 裂 分 。 但 由 于 大 量 "C-'H 偶合 的 存在 ,所 得 的 "C-NMR 谱 
因 裂 分 峰 的 交叉 重合 变 得 十 分 复杂 。 所 以 ,在 ”C-NMR 谱 测 定 中 , 常 采 用 异 核 双 共振 的 
质子 去 偶 技 术 使 图 谱 简 化 。 这 些 质子 去 偶 技 术 有 :质子 宽带 去 偶 、 偏 共振 去 偶 .选择 性 去 
偶 和 门 控 去 偶 等 。 

(1) 质子 宽带 去 偶 (broad Бапа proton decoupling) “这 是 测定 碳 谱 时 最 常 使 用 的 去 偶 
方式 。 在 测定 "C-NMR 谱 时 ,使 用 一 高 功率 的 能 够 覆盖 全 部 质子 共振 频率 的 去 偶 射频 磁 
(Н, ) (2 ~ 20х10° Т,1 ~ 10 W) ,使 样品 中 全 部 Н 同时 发 生 共 振 饱和 ,从 而 消除 了 全 部 
的 *C-'H 偶合 裂 分 。 这 种 质子 去 偶 的 "C-NMR 谱 由 一 个 个 分 辩 很 好 的 单 峰 组 成 ,每 个 
不 等 价 的 碳 都 只 出 现 一 个 共振 峰 , 称 为 质子 宽带 去 偶 碳 谱 。 图 4.3 是 化 合 物 2 的 宽带 去 
偶 图 。 

宽带 去 偶 又 称 为 噪声 去 偶 。 在 宽带 去 偶 碳 谱 中 ,可 以 直接 测 得 各 碳 核 的 化 学 位 移 
值 。 又 由 于 NOE 效应 , 除 季 碳 以 外 的 信和 号 都 得 到 加 强 。 所 以 ,宽带 去 偶 碳 谱 具 有 信和 号 分 
离 度 好 ,强度 高 的 优点 ,常用 于 确定 分 子 中 不 等 价 碳 的 数目 ,以 及 测定 各 碳 的 化 学 位 移 
值 。 但 是 ,宽带 去 偶 消 除了 全 部 的 "C-'H 偶合 ,同时 也 失去 了 "C-'H 关联 的 结构 信息 ， 
因而 不 能 区 别 伯 \、 仲 、 叔 碳 。 
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图 4.3 化 合 物 2 的 宽带 去 偶 图 


若 用 一 较 低 功率 的 质子 宽带 去 偶 射频 磁场 (HH ) ( 约 为 高 功率 场 的 十 分 之 一 ) 干扰 全 
部 质子 的 共振 , 则 由 于 质子 高 低 自 旋 能 态 的 交换 具有 中 等 速度 ,从 而 使 所 有 与 质子 直接 
相连 的 碳 核 的 裂 分 信号 被 加 宽 而 淹没 于 基线 噪声 中 , 而 不 受 质子 偶合 的 季 碳 仍 表现 为 尖 
的 单 峰 。 因 此 ,利用 低 功率 质子 宽带 去 偶 ,可 以 识别 各 种 季 碳 信号 。 如 图 4.4 所 示 。 


HC 
сн,о ый 
/ 
С М 
С» \ 
Acetyl— CH3O Н 
9 СО 7а10,3,1 2,12а,4а Кер. ® 
3 
1а 
ССН, 


(Ь) 


1806 1714 1545 1424 1352 1264 $ 619 531 366 228 0 
1650 1540 1380 1313 0 617568 301 
1520 1365 ррт 566 


图 4.4 秋水 仙 碱 的 质子 去 偶 "C-NMR 1 (20 MHz,150 тг/тїЇСЮС1, ‚200 次 累加 ) 
(a)4 ppm ЖЇН 高 功率 噪声 去 偶 ;(b)14 ppm Ж! Н 低 功率 噪声 去 偶 
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(2) 质子 偏 共 振 去 偶 (proton off-resonance decoupling) ”宽带 去 偶 的 图 谱 简 单 、 清 
晰 ,但 缺乏 有 关 碳 原子 的 级 数 ( 即 碳 原 子 上 相连 的 氧 原 子 的 数目 ) 的 信息 ,而 知道 未 知 物 
分 子 中 有 几 个 伯 碳 (CH 一 ) 、 仲 碳 ( CH 一) 、 叔 碳 ( CH 一 ) 和 季 碳 (C) ,对 推测 未 知 物 结构 
是 很 重要 的 。 
若 使 去 偶 射频 磁场 中 心 稍微 偏离 质子 的 共振 频率 ,就 可 得 到 ”C-'H 不 完全 去 偶 。 这 
时 ,”C-'H 远程 偶合 完全 消失 ,这 就 是 偏 共振 去 偶 。 质 子 偏 共 振 去 偶 碳 谱 可 得 到 "C-'H 
关联 的 结构 信息 。C 残留 多 重 峰 与 直接 相连 的 质子 数 有 关 , 符 合 (n+1) 规 则 ,可 用 来 鉴 
别 CHs(q)、CH,(t) .CH(d) 和 C(s), 还 可 以 求 得 分 子 结构 中 与 碳 直 接 相连 的 质子 数 , 不 
与 C 直接 相连 的 质子 (如 OH、NH, 及 SH 等 基 团 上 的 质子 ) 不 能 确定 。 图 4.5 是 化 合 物 2 
的 偏 共 振 去 偶 碳 谱 图 
CH= 
CH 一 


5 (ppm ) 
图 4.5 化 合 物 2 的 偏 共 振 去 偶 碳 谱 图 


偏 共振 去 偶 的 频率 可 以 选 在 氧 谱 的 高 场 一 侧 , 也 可 以 选 在 氨 谱 的 低 场 一 侧 ,具体 选 
一 侧 取决 于 碳 谱 中 哪 一 侧 谱 线 较 多 。 偏 共振 去 偶 的 峰 组 内 侧 峰 较 高 ,外 侧 峰 较 低 ， 

完全 符合 (n+1l ) 规则 所 示 的 峰 形 。 

偏 共振 去 偶 亦 有 МОЕ 增强 。 但 需 注意 , 当 与 碳 相 连 的 质子 在 ' H-NMR 谱 中 为 一 级 
偶合 时 ,质子 偏 共 振 去 偶 碳 谱 峰 均 为 清晰 的 残留 多 重 峰 。 若 碳 上 的 质子 为 高 级 偶合 , Ж 
偏 共 振 去 偶 碳 谱 峰 常 出 现 加 宽 .增多 或 虚假 偶合 等 复杂 的 情形 。 如 СН, Hs 的 偏 共 振 去 
偶 ”C 信号 有 时 为 不 清晰 的 三 重 峰 。 

图 4.6 为 丁香 酚 的 偏 共 振 去 偶 "C-NMR 谱 , 可 见 , 随 去 偶 照 射 的 偏 置 不 同 残留 多 重 
峰 的 裂 距 有 明显 改变 。 

(3) 选 择 性 去 偶 (selective proton decoupling) ”化 合 物 的 'H 谱 为 一 级 偶合 时 , 若 用 单 
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一 频率 准确 地 照射 所 选 定 的 某 质子 的 共振 频率 , 则 在 "C 谱 中 可 观测 到 与 它 偶合 的 碳 信 
号 的 变化 ,这 就 是 选择 性 去 偶 。 选 择 性 去 偶 是 偏 共振 去 偶 的 特例 。 当 调节 去 偶 频 率 六 正 
好 等 于 某 种 所 的 共振 频率 ,与 该 种 氧 相连 的 碳 原子 被 完全 去 偶 , 产 生 一 单 峰 ,其 他 碳 原子 
则 被 偏 共 振 去 偶 。 在 质子 归属 已 确定 的 情况 下 ,由 此 可 得 到 碳 信号 的 归属 。 当 氧 谱 、 碳 
谱 的 指认 都 未 完成 时 ,通过 选择 性 去 偶 可 以 找到 氧 谱 中 的 峰 组 和 碳 谱 中 的 峰 组 之 间 的 对 
应 关系 。 图 4.7 是 化 合 物 2 的 选择 性 去 偶 谱 。 
OH 
осн, 


(а) 偏振 15200 Hz Eugonol 


(с) 偏振 1000 Hz 


(Ь) 偏振 480 Hz 
138.0 115.41 
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图 4.6 丁香 酚 的 偏 共振 去 偶 C-NMR ў (20 МН^,С,р,) 
(а) 质子 宽带 去 偶 谱 ;(b) ~ (d)80 MHz 不 同 偏 置 (相对 于 ТМ) 的 仿 共 振 去 偶 谱 
(Н®=2.6х10* Т) 


COCL, 
Г] 


150 100 50 0 
8 (ppm) 


图 4.7 化 合 物 2 的 选择 性 去 偶 谱 
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图 4.8 是 尼古丁 (nicotine) 的 选择 性 质子 去 偶 "C-NMR 谱 。 在 其 噪声 去 偶 及 偏 共振 
去 偶 碳 谱 中 , 很 难 确定 其 吡啶 环 和 四 氧 吡咯 环 上 所 有 碳 信号 的 归属 。 但 是 ,在 对 其 
'H-NMR 谱 中 各 已 知 质子 信号 依次 选择 性 照射 去 偶 的 同时 测定 "C-NMR 谱 , 即 可 确定 碳 
谱 中 所 有 共振 信号 的 归属 。 


TE 
87857772 рәп 32 2117 


Н docoupling at 


(с) 


149.9 139.6 123.9 5uppm 69.1 57.2 40.5 23.0 
149.1 135.0 н 1 
C- 26 34 5 7 8 CH, 3 4 


图 4.8 尼古丁 的 选择 性 质子 去 偶 C-NMR 谱 (20 MHz,D;CCOCD; ) 
(а)!Н PFT-NMR(80MHz,D3CCOCD; ) ;(b) 选 择 性 质子 去 偶 ”C-NMR ў; 
(с) 噪声 去 偶 SC-NMR 谱 


(4) 门 控 去 偶 (gated decoupling) 和 反 门 控 去 偶 (inverse gated decoupling) 在 傅立叶 
核磁 共振 仪 中 有 发 射门 (用 于 控制 射频 v 的 发 射 时 间 ) 和 接受 门 (用 于 控制 接受 带 的 工 
作 时 间 ) 。 质 子 去 偶 随 着 去 偶 射频 场 的 打开 而 立即 开始 .关闭 而 即刻 停止 。 而 由 去 偶 所 
引起 的 共振 信号 的 NOE 增益 , 却 是 与 偶 极 - 偶 极 弛 豫 相 关 的 过 程 ,在 去 偶 照 射 开 始 或 关 
闭 后 ,随时 间 的 增加 分 别 呈 指数 增长 或 训 减 。 因 此 ,利用 脉冲 去 偶 技 术 , 既 可 测 得 具有 
МОЕ 增益 的 质子 偶合 "C-NMR 谱 ( gated decoupling 一 NOE enhanced coupled SC-NMR 
spectra ) 亦 称 门 控 去 偶 谱 ;又 可 测 得 没有 NOE 增益 的 质子 去 偶 “C-NMR 谱 (inverse gated 
decoupling-NOE suppressed proton—decoupled 2C-NMR spectra) , 亦 称 反 门 控 去 偶 谱 。 

1) 门 控 去 偶 不 去 偶 C-NMR 谱 , 由 于 偶合 裂 分 以 及 缺乏 МОЕ 增益 ,信号 强度 很 
弱 。 应 用 门 控 去 偶 技 术 , 即 在 ”C 激发 射频 脉冲 作用 间隔 期 间 , 开 启 质子 去 偶 器 ( H,) ,而 
ТЕС 激发 射频 脉冲 作用 及 "C 的 信号 采集 期 间 关 闭 质子 去 偶 器 ,可 观察 细微 裂 分 及 偶合 
常数 , 测 得 具有 МОЕ 增益 的 偶合 "C-NMR 谱 。 但 与 不 去 偶 “C 谱 相 比 , 信 噪 比 最 大 可 提 
高 2 倍 。 见 图 4.9。 

2) 反 门 控 去 偶 分 子 中 各 个 碳 的 МОЕ 增益 及 弛 豫 时 间 各 不 相同 ,因而 质子 宽带 去 
偶 C-NMR 谱 中 各 碳 的 谱 峰 强度 与 碳 核 数目 不 成 比例 。 应 用 反 门 控 去 偶 技 术 , 即 只 在 信 
号 采集 期 间 开 启 质子 去 偶 器 ( H, ) , 则 可 获得 没有 NOE 增益 的 质子 去 偶 C-NMR 谱 。 如 
[4 4.10 所 示 。 
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183.5Hz 


0.9 Hz 
С-4,6 


| ?2 ср, 


163.2 160.6 120.35 ppm 


(а) (Ь) 
В 4.9 2,4,6- 三 氯 喀 啶 的 NOE 增益 偶合 "C-NMR (20 MHz,75% ( VAV) ,С,р,) 


(а) ЖАС 谱 ( 激 发 脉冲 间隔 时 间 10 s, 50 次 累加 ) ; 
(b) 门 控 去 偶 3C 谱 (激发 脉冲 间隔 时 间 10 s, 50 次 累加 ) 


Н, Н CH 
С С 一 C C 
| | 1 Е (а) 
0 [6] е, 


Ь) 
а оа пе а 
К2.03.5 1011 587 309 0 
Е 192.6 ` 24.85 


图 4.10 乙酰 丙酮 的 没有 МОЕ 增益 质子 去 偶 ”C (20 МН, 50% (VAV) ССІ, ) 
(a) 图 为 乙酰 丙酮 的 互 变 异 构 体 ;(b) 图 为 其 质子 宽带 去 偶 *C 谱 ( 无 延迟 时 间 ,200 次 累加 );(e) 图 为 其 
反 门 控 去 偶 *SC 谱 (激发 脉冲 间隔 60 ФУ, 200 次 累加 ) ;分 析 表 明 在 氯仿 中 85% 的 乙酰 丙酮 为 烯 醇 式 结构 


并 且 通 过 "C 激发 脉冲 间 的 长 时 间 间 隔 , 碳 核 的 弛 豫 速 率 对 信和 号 强度 的 影响 也 得 到 


了 抑制 。 因 而 这 种 质子 去 偶 的 ”C-NMR 谱 中 的 谱 峰 强 度 基本 上 与 对 应 碳 核 的 数目 成 正 
比 , 可 用 于 定量 分 析 。 但 必须 注意 ,这 个 方法 是 以 牺牲 灵敏 度 为 代价 的 。 
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4.2 化 学 位 移 


在 早期 的 碳 谱 研究 中 ,化 学 位 移 的 表示 方法 各 不 相同 ,有 的 用 二 硫化 碳 ` 也 有 的 用 葵 
作 参 比 标准 。 现 在 与 H-NMR 谱 相 同 , 均 以 TMS 为 标准 。 与 氢 原 子 不 同 , 碳 原子 构成 了 
有 机 化 合 物 的 骨架 ,因此 分 子 结构 的 变化 在 碳 谱 中 可 得 到 较 好 地 反映 。 以 烷 基 为 例 ,所 
谱 中 6 的 变化 范围 大 约 只 有 З, 而 碳 谱 中 可 达 80 ~90; 以 取代 茶 环 为 例 , 氨 谱 中 6 的 变化 
范围 大 约 只 有 1.5 ,而 碳 谱 中 可 达 60。 


4.2.1 影响 化 学 位 移 的 因素 
4.2.1.1 碳 原 子 的 杂 化 类 型 


碳 核 的 化 学 位 移 8( 以 TMS 为 内 标 ) 值 范围 ,在 很 大 程度 上 取决 于 碳 的 杂 化 类 型 。sp 


碳 在 最 高 场 ,其 次 为 sp 碳 ,sp 在 最 低 场 。 这 显然 是 由 于 对 应 价 键 的 平均 电子 激发 能 不 同 
所 致 。 


Сн,—СН, 6.5.7 sp’ 6c<50 

CH 二 CH 8.71.9 ѕр 8с =70 ~ 100 
CH, 一 CH， 6c123.3 зр” 8 = 100 ~ 160 
н,с==0 6c197.0 sp” 8с =160 ~210 


可 见 ,不 同 杂 化 类 型 碳 核 的 化 学 位 移 大 小 顺序 与 其 相连 质子 的 化 学 位 移 大 小 顺序 是 
平行 的 。 

4.2.1.2 诱导 效应 

对 脂肪 族 链 状 烷 基 的 碳 原子 来 说 ,取代 基 的 电 负 性 是 影响 其 5 的 主要 因素 。 电 负 性 基 
团 的 取代 对 a- 碳 原子 产生 明显 的 低 场 位 移 , 对 B- 碳 原子 亦 稍 有 低 场 位 移 作 用 。 当 脂肪 链 
的 碳 原子 不 连 杂 原子 时 ,一般 情况 下 д 在 55 以 内 , 当 连 杂 原 子 时 ,6 值 可 达 80 或 更 大 。 电 负 
性 取代 基 使 相 邻 碳化 学 位 移 8 增加 ,增加 的 大 小 随 相 隔 键 数 的 增多 而 减弱 , 见 表 4.2。 


表 4.2 正 构 烷 烃 中 末端 氢 被 电 负 性 取代 基 取 代 后 "C 化 学 位 移 的 变化 值 ( ppm) 


取代 基 а- B= 3 

电 负 性 —=== = шыг 
X CH СН, СН, 
2.1 H 0 0 0 
2.9 СН, +9 +10 -2 
2.5 5Н +11 +12 -6 
3.0 МН, +29 +11 -5 
3.0 Cl +31 +11 -4 
4.0 Е +68 +9 -4 
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由 表 可 以 看 出 ,不 同 取代 基 对 忆 碳 的 影响 差别 不 大 ,对 7y 碳 的 影响 都 使 其 向 高 场 位 
移 。 这 表明 ,除了 取代 基 的 诱导 效应 外 ,还 有 其 他 因素 影响 碳 核 的 化 学 位 移 。 这 是 由 于 
电 负 性 基 团 的 诱导 效应 ,使 碳 原子 2p 轨道 电子 云 密度 减 小 所 致 。 诱 导 效 应 对 直接 相连 
碳 的 影响 最 大 , 即 “ 效应。 例如 ,由 于 碳 原子 的 电 负 性 比 氧 原 子 的 大 ,所 以 ,尽管 烷 基 为 
给 电子 基 团 ,但 是 ,在 烷烃 化 合 物 中 , 烷 基 取代 越 多 的 碳 原子 ,其 85c 反 而 越 向 低 场 位 移 。 
В: CH,R CH,R, СНВ, СК, 
ё(ррт) : 5.7 15.4 24.3 31.4 
4.2.1.3 ЖКУ 
НЛ У т ЖА ЕУ К ЦА, ЛАТ ЦА ВОИ ЗЕТУ. ВИКАК 
中 ,供电 子 基 团 取代 能 使 其 邻 . 对 位 碳 的 电子 云 密度 增加 ,对 应 碳 的 化 学 位 移 6 值 减 小 ; 
而 吸 电子 基 团 取代 则 使 其 邻 . 对 位 碳 的 电子 云 密度 减 小 ,对 应 碳 的 化 学 位 移 5 值 增 加 。 
取代 基 对 其 间 位 碳 的 电子 云 密 度 的 影响 不 大 , 故 间 位 碳化 学 位 移 8 值 的 变化 较 小 。 


例如 : 
МН, ОСН, CN NO, 
147.7 159.9 112.8 149.1 
128.5 116.1 114.1 1391 1241 
129.8 129.5 1292 129.8 

119.0 120.7 19918 134.7 

136.0 © 
“С “25.6 “ 

== | == | 
ss 149.9 м2 © 
© х 

126.1 147.1 

CY CY 
1391 © 
“у “Мб 1477 
0 СН, 
13.4 140.5 70 
27.4 113.5 Ж. 
ААУ Дои 
12.8 1308 23.0 12.9 


4.2.1.4 取代 基 对 у 碳 的 空间 效应 
各 种 基 团 的 取代 均 使 y 碳 原子 的 共振 稍 移 向 高 场 ,这 种 现象 可 用 空间 效应 来 解释 - 
取代 基 和 空间 位 置 很 靠近 的 碳 原子 上 的 氧 之 间 存 在 Van дег Waals 力作 用 ,使 相关 С—Н 
键 的 с 价 电子 移 向 碳 原 子 , 从 而 使 碳 核 所 受 的 屏蔽 增加 ,化 学 位 移 5 值 减 小 , 称 为 空间 效 
应 。 取 代 基 对 其 у 碳 的 空间 效应 ,使 y 碳 的 共振 峰 向 高 场 位 移 常 称 为 y 效应 。 
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4.2.1.5 #0 ЛУ 

周期 表 中 第 二 周期 杂 原 子 (N、O、F) 的 取代 ,使 碳 原子 的 高 场 位 移 比 烷 基 取代 更 明 
显 。 因 此 有 人 提出 了 超 共 斩 效 应 :C 一 X 键 短 (X 表示 上 述 杂 原子 ) ,林原 子 的 孤 电 子 对 与 
Ce 的 克 电 子 部 分 重叠 ,最 后 导致 C, 的 电子 密度 有 所 增加 。 

4.2.1.6 电场 效应 

与 氨基 相 邻 近 的 碳 核 在 氨基 成 盐 ( 质子 化 ) 后 共振 向 高 场 位 移 , 这 个 现象 无 法 用 诱导 
效应 进行 解释 。 这 种 变化 是 由 于 氨基 在 质子 化 后 可 在 一 定 的 部 位 产生 局 部 电场 ,并 由 此 
引起 邻近 C 一 H er 键 的 极 化 ,使 对 应 碳 核 外 的 电子 云 密度 增加 ,致使 化 学 位 移 减 小 。 带 电 
基 团 的 局 部 电场 作用 , 称 为 电场 效应 。 

о 碳 由 于 诱导 效应 (向 低 场 位 移 ) 和 电场 效应 (向 高 场 位 移 ) 的 作用 相互 抵消 ,因而 化 
学 位 移 变 化 不 大 。B 碳 向 高 场 位 移 显著 。 一 般 情况 下 基 团 质子 化 后 ,其 a ЯП 8 碳 约 向 高 
场 位 移 0.15 ~4,y 和 6 碳 的 位 移 通 常 小 于 1。 

又 如 在 硝 基 葵 中 , 硝 基 为 强 的 吸 电 子 取代 基 , 理论 上 应 使 其 邻 位 碳 的 电子 云 密度 减 
小 而 8 值 增加 ,但 实际 测 得 邻 位 碳 的 化 学 位 移 比 间 位 碳 的 还 小 ,表明 邻 位 碳 受到 更 强 的 
屏蔽 。 显 然 ,这 不 是 由 于 诱导 及 共 恩 效应 所 致 , 而 是 由 于 硝 基 在 分 子 内 部 形成 的 电场 作 
用 所 致 。 硝 基 的 电场 使 其 邻 位 С—Н o 键 电子 云 向 碳 核 靠近 ,所 受 的 屏蔽 效应 增加 抵消 
了 吸 电 子 的 共 恩 效应 ,对 应 碳 核 的 共振 峰 向 高 场 位 移 。 而 硝 基 茶 中 邻 位 的 质子 却 是 由 于 
这 种 电场 的 作用 ,质子 共振 显著 地 向 低 场 位 移 。 

4.2.1.7 分 子 内 氢 键 作用 

分 子 内 氢 键 可 使 狭 基 矶 有 较 强 地 正 碳化 ,而 表现 出 去 屏蔽 作用 。 如 水 杨 醛 等 化 合 物 
ЖЖАП ЭЧЕ УЯ Ж ‚ЖЫК б 值 显 著 增 加 。 

综 上 所 述 ,”C 化 学 位 移 受 多 种 因素 的 综合 影响 。 取 代 基 影响 ”C 化 学 位 移 的 主要 特 
点 是 取代 基 对 化 学 位 移 的 贡献 具有 加 和 性 。 因 此 ,在 "C-NMR 光谱 解析 及 结构 测定 中 ， 
可 利用 一 些 经 验 规 则 对 化 合 物 中 不 同化 学 环境 碳 的 化 学 位 移 进行 计算 预测 。 尤 其 是 脂 
肪 族 开 链 烷 烃 , 取 代 基 的 存在 分 别 对 其 w- ,.B- ,y- 及 5- 位 碳 的 化 学 位 移 产 生 加 和 性 影响 。 

a=- 碳 化 学 位 移 变动 主要 是 由 诱导 效应 产生 ,因此 ,取代 基 的 电 负 性 决定 了 a- 位 碳 位 
移 变 动 的 大 小 。B- 碳 位 移 变 动 不 仅 受 诱导 效应 的 作用 ,而 且 受 取代 基 在 分 子 内 的 电场 效 
应 等 多 种 因素 的 影响 。 与 a- 及 B- 碳 所 受 影响 不 同 ,y- 碳 的 化 学 位 移 变动 主要 是 由 于 取 
代 基 与 其 y- 碳 原子 上 相连 氧 之 间 的 Van дег Waals 力作 用 (效应 ) 的 结果 。 不 饱和 碳 的 ” 
С 化 学 位 移 较 易 解 析 、 预 测 , 这 是 因为 它们 主要 取决 于 局 部 т 电子 云 密 度 。 当 然 , 其 他 因 
素 常 常 也 起 重要 作用 。 


4.2.2 常见 各 类 化 合 物 的 化 学 位 移 


常见 各 类 有 机 化 合 物 官能 团 的 ”C 化 学 位 移 8 值 (以 TMS 为 标准 ) , 均 有 一 定 的 特征 
范围 ,如 表 4.3 所 示 。 
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表 4.3 各 类 有 机 化 合 物 官能 团 的 "C 化 学 位 移 5 值 (ppm) 


类 型 /化 合 物 ӧс 类 型 /化 合 物 бс 

烷烃 不 饱和 烃 

环 丙 烧 0-8 Ж 75 ~95 
环 烷 烃 5 ~25 Ж 100 ~ 143 
RCH 5 ~25 芳 环 110 ~ 133 
R,CH, 22 ~45 Ж 

В,СН 30 ~ 58 RCOOR 160 ~ 177 
RsC 28 ~50 RCONHR 158 ~ 180 
рК RCOOH 160 ~ 185 
CH;X 5 ~25 RCHO 185 ~ 205 
RCH,X 5—38 RCOR 190 ~ 220 
R,CHX 30 ~62 其 他 

RsCX 35 ~75 RC=N 110 ~ 130 
胺 Ат-Х 120 ~ 160 
СН, МН, 10 ~ 45 Аг-0 130 ~ 160 
RCH МН, 45 ~ 55 Ar-N 130 ~ 150 
R,CHNH, 50 ~70 Ar-P 120 ~ 130 
Ra CNH. 60 ~75 КСН,5 22—42 
醚 ВСН,Р 10—25 
СН,ОВ 45 ~60 

RCH OR 42 ~70 

R,CHOR 65 ~77 


4.2.2.1 


开 链 烷烃 的 “C 化 学 位 移 


sp 杂 化 的 开 链 烷 碳 的 化 学 位 移 5 值 一 般 都 小 于 50。 
4.2.2.2 ЖНС 化 学 位 移 


除 环 丙烷 外 , 环 烷 烃 碳 的 化 学 位 移 受 环 的 大 小 影响 不 明显 。 环 丙烷 碳 与 其 他 环 烷 碳 
相 比 受到 异常 强 的 屏蔽 作用 ,其 化 学 位 移 与 甲烷 碳 的 相近 。 这 种 异常 屏蔽 是 由 于 三 元 环 
的 张力 及 价 电子 环流 作用 所 致 。 其 他 环 烷 碳 的 化 学 位 移 在 6 20 ~ 30 之 间 。 一 般 比 相应 


直 链 烃 中 心 碳 的 化 学 位 移 小 53 ~5。 
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六 元 环 烷 结 构 最 为 常见 。 环 已 烷 上 的 取代 基 使 其 c ЯП 8 位 环 碳 去 屏蔽 ,而 由 于 空间 
效应 у 位 环 碳 所 受 屏蔽 增加 。 并 且 , 竖 键 取 代 通 常 使 其 w\B 及 yy 位 环 碳 的 化 学 位 移 8 值 
比 对 应 横 键 取代 的 5 值 要 小 。 

下 面 是 某 些 脂 环 烷烃 的 85c 数 据 : 


4.2.2.3 烯 碳 的 化 学 位 移 

(1) 烯 碳 的 5 值 烯 碳 的 化 学 位 移 较 大 ,5c 值 在 80 ~ 160 范围 。 烯 碳 的 化 学 位 移 随 烷 
基 取 代 的 增多 而 增 大 : 

б. -cm 20. сиң 20- єн» 

末端 烯 碳 的 化 学 位 移 比 连 有 烷 基 烯 碳 的 要 小 10 ~40。 由 于 取代 基 的 空间 效应 , 顺 式 
烯 碳 的 化 学 位 移 比 相应 反 式 烯 碳 的 略 小 。 因 此 ,利用 “C-NMR 谱 也 可 区 分 烯烃 的 构 型 异 
构 体 。 

(2) 取 代 烯 碳 值 近似 计算 ”烯烃 双 键 碳 原 子 或 取代 焕 烃 双 键 碳 原 子 的 6 值 ,可 按 
取代 基 引 起 的 8 值 增 量 的 加 和 算出 。 有 两 个 计算 公式 ,各 有 其 相应 的 计算 参数 。 

公式 (DD 为 : 

6c(k) = 123.3 + 之 Zu (В) + 之 Zu (В) +S 


式 中 ,5c(k) 为 所 讨论 的 双 键 碳 原子 的 5 值 ， 该 碳 原子 和 取代 基 的 相互 位 置 的 标注 为 : 

ССС =C—C—C—C 
у Ba Tk «В у 

123.3 为 乙烯 碳 原子 的 6 值 ; 

Zi 为 R; 取 代 基 对 位 碳 原子 5 值 的 增 量 ; 

Z. 为 Ri 取代 基 ( 位 于 所 讨论 的 双 键 碳 原子 的 另 一 侧 ) 对 к 位 碳 原 子 5 值 的 增 量 ; 

5 为 校正 项 , 它 的 数值 决定 于 双 键 上 取代 基 的 相互 位 置 。 

立体 较 正 值 : 

对 于 每 对 顺 式 a,a' -取代 :-1.1 

对 于 一 对 同 碳 w,a- 取 代 :-4.8 

对 于 一 对 同 碳 о’, о’ - ЖИК: +2. 5 
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如 果 一 个 或 多 个 B- 取 代 :+2.3 
用 于 上 式 的 经 验 参 数 由 表 4.4 给 出 。 


表 4.4 计算 烯 衍生 物 双 键 碳 原 子 8c 的 经 验 参 数 
C 一 C 一 C 一 C 一 C 一 C 一 C 


R， 
2, 7 2. 7, 2, 7, 
с 1.5 -1.8 -7.9 10.6 7.2 -1.5 
N\ 
一 C;H。 -11 12 
—С(СН,), -14 25 
一 Cl 2 -6 3 -1 
一 Br 2 -1 -8 0 
一 OH -1 一 一 
一 OR -1 -39 29 
一 0COCH; -27 18 
一 CHO 13 13 
一 0CCH， 6 15 
一 COOH 9 4 
一 COOR 7 6 
计算 举例 : 
СН, 
жайсын 'COOH 
с?—=с?° 
Н Н 
C 原子 C-3 Ce 
基准 值 123.3 123.3 
一 COOH 9 4 
ен“ 10.6 -7.9 
一 CH 14.4 -3.6 
顺 式 a,a -取代 -1.1 -1.1 
计算 值 156.2 114.7 
实测 值 158.3 116.4 
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公式 @: 


6c(k) = 123.3 + У 2, (К) 
Z, 为 Ri 取代 基 对 k 位 碳 原 子 (k=1,2)5 值 的 增 量 。 


R 一 CH, 一 CH， 


用 于 上 式 的 经 验 参 数 由 表 4.5 给 出 。 


表 4.5 计算 烯 衍生 物 双 键 碳 原 子 56. 的 经 验 参数 


取代 基 В, 7, 
一 H 0.0 
一 CH， 10.6 
一 CHCH， 15.5 
一 CH CH,CH， 14.0 
—СН(СН,), 20.4 
—CH,CH,CH,CH,; 14.6 
—C(CH,); 25.3 
—CH,Cl 10.2 
—CH,Br 10.9 
—CH,I 14.2 
—CH,OH 14.2 
一 CHOCH,CH， 12.3 
一 CH 一 CH， 13.6 
一 Ph 12.5 
一 F 24.9 
=©1 2.6 
—Вг -7.9 
= -38.1 
осн, 29.4 
—0OCH,CH,; 28.5 
—OCH,CH,CH,CH, 28.1 
—OCOCH, 18.4 
一 N(CCH, )， 19.8 
一 N- 吡 咯 烷 酮 基 6.5 
一 NO， 22.3 
一 NO -3.9 
一 SCH, 一 Ph 18.5 


=11.5 


-13.3 
-6.0 


-11.0 
—34.3 


-38.9 
-39.8 


-26.7 
-10.6 
-29.2 
-0.9 
-2.7 
—16.4 
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续 表 4.5 


取代 基 В, 7, 2, 

一 SO,CH 一 CH， 14.3 7.9 
一 CHO 13.1 12.7 
сосн, 15.0 5.8 
一 COOH 4.2 8.9 
一 COOCH Сн, 6.3 7.0 
一 CN -15.1 14.2 
—Si( CH, )， 16.9 6.7 
一 SiCl， 8.7 16.1 


上 述 两 种 计算 方法 是 相似 的 ,无 论 采 用 哪 一 套 参数 计算 烯烃 衍生 物 双 键 碳 原 子 6 
值 ,都 有 误差 较 大 的 时 候 。 当 双 键 碳 原子 上 有 两 个 烷 基 取 代 时 ,该 碳 原子 的 8 计算 值 一 
般 偏 高 。 

4.2.2.3 芳香 碳 的 化 学 位 移 

(1) 葵 环 碳 的 56 值 ” 芳 环 碳 与 芳 质子 不 同 , 它 实际 上 不 受 环 电流 所 引起 的 各 向 异性 
屏蔽 的 影响 。 其 化 学 位 移 5 值 与 烯 碳 的 在 同一 范围 之 内 :6. 90 ~180。 葵 的 8 值 为 128.5。 
若 葵 环 上 的 氨 被 其 他 基 团 取代 时 ,被 取代 的 C, 碳 原子 5 值 有 明显 变化 ,最 大 幅度 可 达 35; 
邻 .对 位 碳 原子 5 值 也 可 能 有 较 大 变化 ,其 变化 幅度 可 达 16.5; 间 位 碳 原子 д 值 几乎 不 改 
变 。 芳 香 碳 的 化 学 位 移 主要 由 取代 基 的 诱导 及 共 恩 效应 所 决定 。 与 取代 基 直 接 相连 的 
芳 碳 还 受 重 原子 效应 (一 Br、 一 1) 的 影响 。 

(2) 取 代 茶 环 碳 原 子 6 值 的 近似 计算 ”取代 茶 环 碳 原 子 5 值 的 近似 计算 公式 如 下 : 

6c(k) = 128.5 + У 2, (К,) 


式 中 参数 如 表 4.6 所 示 。 


表 4.6 计算 取代 葵 环 碳 原 子 6. 的 经 验 参数 


取代 基 R， 2 Zs 人 24 
—Н 0.0 0.0 0.0 0.0 
一 CH， 9.3 0.6 0.0 | 
一 CH,CH， 15.7 -0.6 -0.1 -2.8 
—CH( CH,), 20.1 2.0 0.0 -3.5 
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取代 基 К, 全 7% 2а 24 
—CH,CH, CH,CH, 14.2 -2.0 -0.2 -2.8 
—C(CH,), 22.1 -3.4 -0.4 -_3.1 
AZ 15.1 -3.3 -0.6 3.6 
Сн, —Рћ 12.6 -0.1 0.4 8.5 
—CH,Cl 9.1 0.0 0.2 -0.2 
—СН,Вг 9.2 0.1 0.4 -0.3 
一 2.6 =3.1 0.4 3.4 
一 CHOH 13.0 -1.4 0.0 _1.2 
ү 9.2 -8.1 -0.1 -0.5 
一 CHNH， 14.9 -1.6 -0.2 -2.0 
一 CHCN 1.6 -0.7 0.5 0.7 
一 CH 一 CH， 7.6 1.8 -1.8 8,8 
—б==6н 6.1 3.8 0.4 -0.2 
一 Ph 13.0 „Т1 0.5 -1.0 
р 35.1 14.3 0.9 -4.4 
一 Cl 6.4 0.2 1.0 -2.0 
一 Br -5.4 3.3 9.2 -1.0 
== 32.2 9.9 2.6 -0.4 
一 SO,H 15.0 -2.2 1.3 3.8 
一 CHO 9.0 1.2 1.2 6.0 
一 COCH， 9.3 0.2 0.2 4.2 
一 COOH 2.4 1.6 -0.1 4.8 
一 CO0- 7.6 0.8 0.0 2.8 
一 COOCH， 2.1 1.2 0.0 4.4 
一 CONH， 5.4 -0.3 -0.9 5.0 
一 COCl 4.6 2.9 0.6 7.0 
一 0H 26.9 12.7 1.4 27.3 
= 人- 39.6 -8.2 1.9 -13.6 
一 0CH， 30.2 -14.7 0.9 АЛ 
一 0 一 Ph 29.1 -9.5 0.3 -5.3 
一 0COCH， 23.0 -6.4 1.3 05 
—\н, 19.2 -12.4 1.3 -9.5 
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OH 
,RCCH)) 
5 3 
4 
ОСН, 
С-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 
8( Ж) 128.5 128.5 128.5 128.5 128.5 128.5 
7(ОН) 26.9 -12.7 1.4 -7.3 1.4 =12.7 
7[ С(СН, ),] -3.4 22.1 -3.4 -0.4 -3.1 -0.4 
7(ОСН, ) -8.1 0.9 -14.7 30.2 -14.7 0.9 
计算 值 (ppm) 143.9 138.8 111.8 151.0 112.1 116.3 
实测 值 (ppm) 147.7 136.9 110.2 152.3 113.5 116.2 


* 溶剂 :CDCH 


(3) 芳 杂 环 碳 原 子 的 化 学 位 移 ， 未 取代 芳 杂 环 化 合 物 的 ”C 化 学 位 移 8 值 在 105 ~ 
170。 环 中 各 碳 的 化 学 位 移 与 杂 环 7 电子 的 贫 ( 六 元 环 ) 富 (五 元 环 ) 及 杂 原 子 的 特性 
有 关 。 


128.5 136.2 108.2 110.2 
“1247 | з 
С ( м М [ы 
22 149.6 N | 
А | 0 S 
н 


芳 杂 环 具 有 取代 烯 的 许多 定性 特点 ,而 杂 原 子 的 作用 却 不 如 在 烯烃 中 的 那样 明显 。 
ПИН ЙУ о 和 忆 碳化 学 位 移 相 差 约 33 ,a 碳 去 屏蔽 而 B 碳 屏 蔽 增加 。 噬 吟 的 w 和 局 碳 的 化 
学 位 移 几 乎 相同 ,从 而 与 硫 取代 烯烃 类 似 。 

和 取代 茶 相 似 , 取 代 芳 杂 环 中 与 取代 基 相 连 碳 的 化 学 位 移 主 要 受 诱导 效应 的 影响 ， 
而 取代 基 邻 位 及 对 位 碳 的 化 学 位 移 则 主要 受 共 思 f 效 应 的 作用 。 例 如 : 


124.5 103.6 © 


/ е © Осн 
OCH, Осн, ， 
111.4 166.7 S $ 


取代 基 的 协同 效应 则 会 引起 异常 的 屏蔽 或 去 屏蔽 效应 。 例 如 : 
єн, СН, Сн, 


89.2 
140.0 9 9 


\ о 
pA HO N 
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介质 条 件 的 影响 也 十 分 显著 。 例 如 : 


芳 氮 杂 环 化 合 物 的 化 学 位 移 , 有 些 情况 下 受 
H 


常见 五 元 芳 杂 环 化 合 物 的 ”C 化 学 位 移 8 值 见 表 4.7。 


表 4.7 五 元 杂 环 化 合 物 的 "C 化 学 位 移 5 值 (ppm) 


1165 ЭА 108.2 107.6 
(| \ 143.6 / \ 125.6 (| \ 118.5 | \ 121.1 
| ` | | 
Н СН, 35.2 
103.2 108.7 125.4 М 125.4 РТ 
/ \ | / \ 116.7 138.1 / а, 138.1 { А 
NA 1264 М О О 
коол 
143.3 гоа 1510 034 157.0 ш М 
N 
i (| ү 147.8 { \ 147.8 { В. 1291 Д а 
е 6 5 | 
Н 
105.8 134.6 129.6 № 120.0 N 126.7 © 
Н 
134.6 [ А 120.3 | \ 1383 | Ж / үй 
| үе 0 
Н СН, | 
Ў 1392 N 147.4 N 150.7 
129.8 [ № 人 \ 人 \ 
| 147.4 е 150.7 м 
Сн,282 | ba 


六 元 芳 杂 环 化 合 物 中 ,对 吡啶 衍生 物 研 究 得 较 多 ,取代 吡啶 环 碳 的 化 学 位 移 也 有 一 


些 经 验 参数 进行 计算 预测 ,此 处 略 。 
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4.2.2.4 醇 类 化 合 物 碳 的 化 学 位 移 

与 相应 烷烃 相 比 ,羟基 取代 使 a 碳化 学 位 移 增加 35 ~ 52,8 碳化 学 位 移 增 加 5 ~ 12, у 
碳化 学 位 移 减 小 0 ~6 , 离 羟基 更 远 的 碳 所 受 影响 很 小 ( 位移 变化 <1 ) 。 

醇 羟 基 乙 酰 化 使 羟基 а 碳 去 屏蔽 , 伯 、 仲 . 叔 醇 a 碳 的 5 值 分 别 增加 约 2.3 和 10 2, 
酰 化 使 6 碳 屏 菩 增 加 ,化 学 位 移 减 小 3 ~4; 而 y 及 8 碳 的 化 学 位 移 受 乙酰 化 的 影响 甚 微 : 
这 种 乙酰 化 位 移 有 助 于 谱 峰 的 解析 及 醇 类 的 识别 。 

4.2.2.5 辩 基 碳 的 化 学 位 移 


在 常见 官能 团 中 , 痰 基 的 碳 原子 由 于 其 共振 位 置 在 最 低 场 , 因 此 很 易 被 识别 。 普 基 
的 平均 电子 激发 能 较 低 ,因而 痰 基 丰 受到 较 强 的 顺 磁 性 去 屏蔽 作用 ,其 共振 峰 出 现在 碳 
核 共 振 区 域 的 最 低 场 ,化 学 位 移 б 值 在 1530 ~ 220 范围 。 

如 痰 基 与 杂 原 子 ( 具 有 扳 电 子 对 的 原子 ) 或 不 饱和 基 团 相连 , 准 基 碳 原 子 的 电子 短缺 
得 以 缓和 ,因此 共振 移 向 高 场 方向 。 由 于 上 述 原 因 , 酮 , 醛 共振 位 置 在 最 低 场 , 一 般 5c> 
195 ,酰氯 ЕЛЕ, Н АЕН А . 醛 共振 位 置 明显 地 移 到 高 场 方向 ,一般 8c<185。 各 种 
痰 基 碳 化 学 位 移 6 值 的 大 小 顺序 为 : 

酮 > 醛 > 羧 酸 > 羧 酸 衍生 物 (酰胺 .酰氯 АЙТ. АН) 

a,B 不 饱和 酮 、 醛 较 饱 和 酮 、 醛 的 8 也 减少 ,但 不 饱和 键 的 高 场 位 移 作 用 较 杂 原 
ЭЯ 

以 上 对 碳 谱 化 学 位 移 的 主要 影响 因素 及 几 种 常见 官能 团 的 化 学 位 移 进行 了 讨论 。 
对 比 氢 谱 和 碳 谱 的 化 学 位 移 , 可 以 发 现 它 们 有 很 多 相似 之 处 : 醛 基 ( 氢 ) 的 共振 位 置 在 氢 
谱 的 低 场 区 域 , 醛 基 及 其 他 痰 基 化 合 物 ( 碳 ) 的 共振 位 置 也 在 碳 谱 的 低 场 区 域 ;反之 , 烷 基 
的 氨 和 碳 分 别 都 在 氨 谱 及 碳 谱 的 高 场 区 域 出 峰 , 电 负 性 基 团 的 取代 都 产生 低 场 位 移 ; 烯 
基 ` 葵 环 都 在 氨 谱 及 碳 谱 的 中 间 区 域 出 峰 。 这 种 相似 性 对 解析 谱 图 ,对 偏 共 振 去 偶 辐 照 
位 置 的 选取 都 有 参考 意义 。 当 然 ,以 上 的 相似 性 是 粗略 的 。 

常见 有 机 化 合 物 官 能 团 中 碳 原子 的 化 学 位 移 见 表 4. 8。 


表 4.8 有 机 化 合 物 官能 团 中 碳 原子 的 化 学 位 移 


官能 团 6c( ppm) 
NS 
C 一 0 酮 225 ~ 175 
~ 
о, В 不 饱和 本 175 ~210 
о ВТК 200 ~ 160 
5 
Кы © 205 ~ 175 
H 
а, В 不 饱和 本 195 ~ 175 
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一 COOH 
一 COCl 

一 CONHR 
(一 CO);NR 
一 COOR 
(一 C0);0 
一 (RN)，,CS 
(RN),CO 


А 
C 一 NOH 
/ 


(RO),CO 


一 C 一 N 
А 


续 表 4.8 


官能 团 


a КЁ 


Дл 


碳酸 酯 


甲 亚 胺 


异 氰 化 物 
氰 化 物 
异 硫 氰 化 物 
硫 氰 化 物 
异 氰 酸 盐 ( 酯 ) 
ЖОЕ (ИН) 
Ж%® 


C( 季 碳 ) 


бс(ррт) 


190 ~ 170 
185 ~ 160 
182 ~ 165 
180 ~ 160 
180 ~ 165 
175 ~ 155 
175 ~ 150 
185 ~ 165 
170 ~ 150 


155 ~ 155 


160 ~ 150 


165 ~ 145 


150 ~ 130 
130 ~ 120 
140 ~ 120 
120 ~ 110 
135 ~ 115 
120 ~ 105 
100 ~ 70 


55 ~5 


5~-5 


70 ~35 


85 ~70 


75 ~65 
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续 表 4.8 


官能 团 6c( ppm) 

N 

А: 70 ~ 55 

РА 

—с—х (Ж) СІ 75 ~35 
x 

HC 一 C 一 СОЗ) 60 ~ 80 
ГА" 

% 

HC 一 0 一 75 ~60 
РА 

М, РА 

HC—N 70~50 
/ & 

х 

HC 一 S 一 55 ~ 40 
РА 

М 

HC 一 X 2 СІ 65 30 1 
р, 

=_=н,С==б-= C( 仲 碳 ) 45 ~25 

4 
X—C 杂 芳 环 ,a-C 155 ~ 135 
ғ 

р” @ 杂 芳 环 140 ~ 115 
РА" 3 ~ 
СО; 

ч 芳 环 C( 取 代 ) 145 ~ 125 

X 
у С 环 3 0 
с зер 135 ~11 

Р 97 

“е с 烯烃 

== Ж) 150 ~ 110 

“М 
—єн,—0— 70-40 
—H,C—N 60 ~40 
一 CH 一 S 一 45 ~25 
СН, —Х рі СІ 45 ~ –101 
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续 表 4.8 


官能 团 6c( ppm) 
72 
н,С—С— C( 伯 碳 ) 30 ~ -20 
\ 
H;C 一 0 一 60 ~40 
/ 
H,C—N 45 ~20 
\ 
Н;С—5— 30 ~ 10 


4.3 偶合 常数 


°С 与 其 他 自 旋 核 间 的 偶合 作用 也 为 结构 的 测定 提供 了 重要 信息 。C-NMR 中 主要 
有 三 种 偶合 :"C-'H,"C-"C,"C-X(X 为 除 'H 及” C 外 的 1=1/2 АЛЕ, РЕ, Р 
等 )。 在 天 然 丰 度 样品 中 ,直接 "C-"C 相连 的 几率 非常 小 (只 有 10”) ,因此 通常 观察 不 
到 "C-”C 间 的 偶合 ;研究 较 多 的 是 “C- H 之 间 的 偶合 。 

°с-!н 之 间 的 偶合 是 碳 谱 中 最 重要 的 偶合 ,根据 涉及 的 键 数 ,这 种 偶合 可 分 为 Jea ， 
J 和 Jen。 C-' 偶合 常数 与 碳 原子 的 杂 化 类 型 及 C 一 H 键 的 极 化 程度 密切 相关 。 一 般 
直接 成 键 的 "C-'H 偶合 的 偶合 常数 ("Jcn ) 最 大 , 取 值 范围 为 120 ~ 320 Hz, 裂 分 的 "C 信 
号 峰 有 足够 的 强度 ,在 碳 谱 中 都 可 以 观测 到 。 而 在 氨 谱 中 ,由 "C-'H 偶合 引起 的 质子 信 
号 裂 分 仅 在 强 峰 的 两 侧 对 称 地 出 现 , 为 很 弱 的 卫星 峰 , 不 易 观 察 。 C-'H 之 间 间 隔 2 个 或 
3 о 键 时 ,也 能 产生 弱 的 偶合 作用 , 称 为 远程 偶合 。Jca 和 -Jea 都 小 于 50 Hz。 

偶合 C 一 H 键 中 碳 原子 的 杂 化 轨道 的 s 成 分 和 偶合 碳 上 取代 基 的 电 负 人 性 是 影响 Лон 
值 的 主要 因素 。 如 : 


sp” (s 成 分 25% ) СН, СН, 125 Hz 
sp’ (= 成 分 33% ) CH 一 CH， 156 Hz 
вр! (s 成 分 50% ) CH=CH 249 Hz 


烃 类 的 Jen 值 随 偶 合 碳 杂 化 轨道 的 s 成 分 增加 而 变 大 ,它们 之 间 的 关系 可 近似 表 

示 为 : 
‘Jen=5xs% x100( Hz) 

式 中 ,s% 为 被 测 碳 杂 化 轨道 s 成 分 的 百分数 。 例 如 甲烷 碳 为 sp 杂 化 ,s% =25 代入 上 
式 , Jcn 值 应 为 125 На, 2,8000 sp 杂 化 ,s% =50% , 代 和 人 上 式 ，Jea 值 应 为 250 Hz ,等 
于 甲烷 对 应 值 的 2 倍 。 这 样 计算 的 值 与 表 4.9 给 出 的 实测 值 大 体 一 致 。 这 种 关系 已 在 许 
多 烃 中 被 证 实 , 可 用 于 推断 分 子 结构 和 键 的 状态 。 例 如 测 得 环 丙 烷 的 .Jen 值 为 161 Hz, 环 
戊 烷 为 123 Hz, 环 已 烷 为 128 Hz。 环 丙烷 的 .Jen 值 与 乙烯 的 .Jen 值 (156 Hz) 相 近 ,说明 三 
元 环 的 碳 原 子 具 有 sp 杂 化 性 质 。 该 结论 与 环 丙 烷 的 化 学 性 质 及 物理 性 质 相 一 致 。 所 以 
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根据 Jea 的 大 小 可 以 确定 矶 键 的 类 型 。 表 4.9 列 出 了 一 些 化 合 物 的 .Jen 值 。 


表 4.9 一 些 化 合 物 的 Ju 值 ( Hz) 


化 合 观察 碳 及 杂 化 类 型 "АЁ СН) 化 合 物 观察 碳 及 杂 化 类 型 “Jen 值 (Hz) 
甲烷 sp’ 125.0 甲 胺 зр? 133.0 
甲醇 SP 141.0 氯仿 sp” 209.0 
二 氯 甲烷 sp? 178.0 乙醇 sp ( 亚 甲 基 碳 ) 140.0 
乙烯 вр” 156.0 2. sp? 172.4 
甲 酰胺 зр? 188.0 环 丁 烯 ѕр? 170.0 
环 戊 烯 ѕр? 160.0 Мо зр? 157.0 
2. эр! 249.0 ЖДЖ эр! 251.0 
ИА зр 161.0 环 丁 烷 sp? 134.0 
ИД sp’ 128.0 环 己 烷 sp’ 123.0 
环 氧 乙 烷 。 sp’ 176.0 吡咯 Csp? 184.0 
Ж вр? 159.0 Casp” 170.0 
977 С,ѕр? 201.0 ШЕ С,ѕр? 170.0 
Cisp? 175.0 Cssp’ 163.0 
ШИ} С, вр“ 185.0 С,вр” 152.0 
Cssp” 167.0 


J en dd 与 杂 原 子 或 取代 基 连 接 的 碳 , Jen 值 通常 随 偶合 碳 
ЕЕЕ ЕИ А 例如 甲烷 、. 甲 胺 .甲醇 和 氧 甲 烷 的 'Jin 值 逐渐 增 大 ,取代 基 愈 多 ， 
这 种 效应 愈 显著 С ВЛА, 依次 得 毛 甲 烷 ,二 毛 甲 烷 及 三 氯 甲烷 ，Jeu 值 依次 递 

增 约 25 Hz 可 见 ,取代 基 的 影响 具有 加 和 性 。 含 杂 原 子 的 脂 环 化 合 物 «-С Н Ло іН 
相应 的 环 碳 大 。 喀 啶 的 C, 位 于 两 个 氮 原 子 之 间 ,"J 值 特别 大 。 吡 啶 碳 的 :Js 值 随 偶合 
左 远 离 氮 而 逐渐 减 小 。 

相隔 两 根 键 以 上 的 "C-'H 偶合 统称 远程 偶合 .Ju 的 取 值 范围 是 5 ~ 60 Hz, 大 多 数 

化 合 物 的 :Jeua 值 都 小 于 50 Hz。 和 "Jo 一 样 ,6 值 与 偶合 碳 杂 化 轨道 的 s 成 分 及 电荷 密 
ЖАТ Же Јо Ж Лен ЛЕ С 的 偶合 碳 谱 上 都 能 观察 到 ,在 常规 碳 谱 和 偏 共 振 去 偶 谱 中 消失 。 
实用 价值 一 般 不 大 。 

碳 与 杂 原 子 的 偶合 不 受 'H 去 偶 影响 ,在 碳 谱 上 可 以 看 到 这 种 偶合 ,这 些 偶合 中 比较 

重要 的 是 与 "FP 等 磁 核 的 偶合 。“N 由 于 有 四 极 矩 ,不 表现 偶合 ,只 使 8C 信号 变 宽 。 


д.4 ЭП 
本 书 在 氨 谱 一 章 讨 论 了 有 关 弛 豫 过 程 的 基本 概念 ,但 由 于 'H [уН] Ж 不易 测 得 
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等 因素 ,未 对 弛 驳 作 专门 论述 ,在 碳 谱 中 ,将 对 弛 殉 特 别 是 纵向 弛 殉 \T ) 作 较 深 入 的 讨论 。 
°С 的 弛 豫 时 间 长 (T 最 长 可 达 百 秒 的 数量 级 ) ,容易 测 得 等 优势 使 得 "C 谱 在 结构 
人 研究 中 有 着 独到 的 作用 ,如 提供 更 加 丰富 细微 的 结构 信息 以 及 分 子 运动 信息 等 。 
其 中 ,纵向 弛 耶 时 间 了 涉及 峰 高 ,反映 结构 信息 ,又 便于 测定 ,所 以 本 节 的 大 部 分 内 
容 是 围绕 T 进行 讨论 的 。 横 向 弛 豫 时 间 了 的 测定 较 T 困 难 ,并 且 实 质 上 它 对 碳 谱 的 影 
响 并 不 大 (T, 影 响 谱 线 半 高 宽 , 但 碳 谱 谱 图 很 宽 , 每 条 谱 线 就 显得 窗 了 ) ,因此 本 节 对 了 的 
讨论 较 少 。 


4.4.1 有 关 纵 向 弛 和 豫 的 理论 


用 于 核磁 测定 的 试 样 为 溶液 ,由 于 溶液 中 分 子 的 布朗 运动 等 原因 ,样品 分 子 中 有 磁 
矩 的 核 会 受到 一 个 起 伏 的 局 部 磁场 的 作用 。 当 起 伏 的 局 部 磁场 包含 有 所 研究 核 的 
Lamour 进 动 频率 的 分 量 时 ,由 于 核磁 矩 和 起 伏 的 局 部 磁场 的 相互 作用 , 受 射 频 本 激发 的 
核 回 到 基态 ,这 时 核 自 旋 体系 的 能 量 传 给 了 周围 的 环境 ( 亦 称 为 品格 "lattice ) ,这 即 是 纵 
向 弛 物 过 程 。 上 面 所 指 的 “环境 ”, 系 指 所 讨论 的 核 自 旋 体 系 以 外 的 物质 ,包括 同一 分 子 
中 的 与 该 核 偶 合 的 别 的 原子 核 。 这 个 过 程 与 射频 Н, 使 所 研究 的 核 产 生 能 级 间 的 跃迁 有 
一 定 的 相似 性 ;但 这 两 种 过 程 有 下 面 的 不 同 之 处 :射频 是 相关 的 . 单 频 的 ;起 伏 的 局 部 磁 
场 则 是 无 规 的 , 且 有 很 多 频率 分 量 

有 具体 分 析 起 伏 的 局 部 磁场 , 它 的 产生 有 着 不 同 的 原因 , 即 纵向 弛 殉 有 着 不 同 的 机 制 。 
下 面 将 逐个 简介 纵向 弛 豫 的 机 制 。 

(1)( 磁 ) 偶 极 - 偶 极 作 用 (dipole-dipole interaction ,DD mechanism) 对 7=172 的 核 
(包括 ”C 核 ) 来 说 , 偶 极 - 偶 极 弛 殉 是 最 重要 的 纵向 弛 瑰 机 制 ,在 该 过 程 中 ,所 讨论 的 磋 核 
与 其 附近 核磁 矩 ( 一般 为 直接 相连 的 氢 核 ) 相互 作用 ,交换 能 量 , 使 自 旋 体系 总 能 量 降 低 。 
此 过 程 的 T 值 与 碳 核 直接 相连 的 氧 核 数目 有 一 定 的 关系 :Ti(C) 关 TiCCH)>TI(CH:) 
据 此 ,可 以 帮助 归属 碳 核 。 

(2) 自 旋 转动 机 制 (spin rotation ,SR _ mechanism) ”前 述 的 DD 作用 来 自 所 讨论 的 核磁 
矩 及 其 附近 的 核磁 矩 的 相互 作用 。 自 旋转 劲 凶 豫 则 来 自分 子 磁 矩 转动 所 产生 的 波动 磁 
场 和 核磁 矩 的 作用 。 分 子 磁 矩 是 由 分 子 内 的 电荷 分 布 引起 的 。 分 子 中 的 一 部 分 相对 分 
子 骨架 的 快速 转动 , 亦 产生 自 旋 转动 弛 豫 

(3) 化 学 位 移 各 向 异性 ( chemical shift anisotropy , СЅА mechanism) 在 氨 谱 中 曾 讨论 
过 化 学 键 的 磁 各 向 异性 ,由 于 分 子 的 布朗 运动 , 仅 有 一 个 平均 的 化 学 位 移 值 表现 出 来 ,但 
是 当 分 子 运动 时 , 磁 各 向 异性 的 化 学 键 会 产生 一 个 起 伏 的 局 部 磁场 ,使 受 各 向 异性 屏蔽 
的 原子 核 产生 弛 殉 , 在 大 部 分 情况 下 ,此 机 制 对 *C Б {ЕН ИС Ж 

(4) 标 量 偶合 (scalar coupling,SC mechanism) ”以 АХ 体系 为 例 ,A УХ 之 间 有 偶合 
作用 , 当 X 核 的 弛 瑰 很 快 进行 时 (或 其 他 原因 ,如 XX 核 进行 快 交换 反应 ) , 它 可 加 速 A 核 
的 弛 移 。 三 省 甲烷 中 的 碳 原子 ,其 了 仅 1.65 s。 这 是 因为 省 原子 核 的 四 极 矩 弛 殉 很 快 ， 
АС ТВ. 

(5) р О >12 ПАО ЖЕЕ ЕДН С 的 J=1/2, 因 此 
“СТТ ИКЕ ЗЕ ‚Н ЖЕ ЖП е ГАЈ ЕАН, ДО А а ИН 
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(6) 顺 磁 物 质 的 影响 ЛЛ ХУТ ТЕ ПКО ФП ТЕЕ НОЕ НЕД» ЖОН ДЕЛИ, 
仍 属于 偶 极 - 偶 极 作 用 。 顺 磁 物 质 有 未 成 对 电子 ,而 电子 磁 矩 比 核磁 矩 大 三 个 数量 级 , 因 
此 产生 很 强 的 局 部 磁场 , 即 产生 很 强 的 弛 豫 作 用 , 氧 是 顺 磁 物质 , 故 准 确 测定 Ti 时 , 需 经 
过 仔细 的 操作 去 氧 。 


4.4.2 弛 豫 时 间 的 测定 


常用 的 弛 殉 时 间 测 定 法 为 倒转 回复 法 (inversion recovery ,IR method) 。 倒 转 回 复 法 
是 测定 全 精确 度 最 高 的 方法 ,通过 它 又 可 加 深 对 核磁 基本 概念 的 了 解 。 

图 4.11 上 方 表 述 了 此 法 所 用 的 脉冲 序列 , 即 180°-7( 变 化 )-90°%x“-T(>5T,)。 如 
括号 所 注 , 每 次 180" 和 90" 脉 冲 之 间 的 时 间 间 隔 т 不 是 常数 , 它 逐 次 从 小 到 大 逐渐 变化 ; 
时 间 间 隔 工 则 始终 大 于 5Т, ,此 处 Ti 代表 化 合 物 中 各 碳 了 的 最 长 者 。 

108° 90°, 180° 90°, 180° 


т; 


Т Т, Т Te 
180° 脉 囊 前 180° 脉冲 后 经 + 时 间 间 隔 90° 脉冲 后 


т,(=0) 


т; 


= 
улдын» 
терг 
Т 


84.11 倒转 回复 法 测定 7 的 原理 
图 中 下 方 表示 了 在 一 系列 脉冲 作用 下 ( 某 一 种 核 的 ) 磁 化 矢量 的 行为 。 经 长 于 5T, 的 
时 间 间 隔 , 磁 化 矢量 恢复 到 平衡 值 M,。180° 脉 冲 使 它 转 到 -z 轴 方 向 。 经 过 T 的 时 间 间 
Кй,М 往 Mo 回复 , 随 着 的 增长 ,M 从 - 轴 方 向 回复 到 = 轴 方 向 。90*x' 脉 冲 使 W е] у’ 
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轴 ( 或 y 轴 方向 , 视 扩 沿 -z 还 是 z 轴 方向 ) ,产生 可 检测 信号 (随即 采样 )。 上 述 过 程 ,可 
准确 计算 。 


4М,_ М,-М, 
dt Т 
经 积分 有 : М,-Му= Ае" 


上 图 中 的 + 对 应 该 式 中 的 1, 需 注意 它 的 数值 是 以 180* 脉 冲 结束 时 开始 计算 的 。 代 
入 起 始 条 件 : M,(0)= -Mn 
可 得 到 :A= -2M, ,所 以 上 式 成 为 : 
М,=М,(1-2е"*"!) 
该 式 可 写 为 : 
М-М, t 
М, р шш 
对 (现在 的 7) 作 图 ,其 斜率 为 -1/T, 由 此 可 求 出 Ti。 
图 4. 12 是 用 倒转 回复 法 测定 了 的 例子 。 化 合 物 中 不 同 碳 原子 的 了 是 不 同 的 。 从 图 
中 可 以 看 出 二 共 醚 的 1- 位 碳 原子 了 最 长 ,4- 位 碳 原子 的 也 最 短 ( 它 的 信号 在 r=2 s 以 后 
即 为 正 值 ) 。 


Іа 


图 4.12 倒转 回复 法 法 测定 Ti 例 


4.4.3 了 的 应 用 


(1) 提供 结构 信息 “从 有 机 结构 鉴定 的 角度 来 看 ,T 对 碳 原 子 ( 特别 是 季 碳 原子 ) 的 
指认 能 提供 重要 依据 ,因而 可 提高 所 推测 结构 的 可 靠 性 。 

典型 的 例子 如 利 血 平 (reserpine) 中 季 碳 的 指定 ,结构式 上 所 注 的 时 间 为 该 碳 原子 的 
人 (以 秒 为 单位 ) 。 从 中 可 看 到 四 个 连 甲 氧 基 的 季 碳 原子 的 Ti 很 有 规律 性 : 

12.8 s: 两 侧 邻 碳 原 子 均 为 季 碳 。 

4.8 s: 一 侧 邻 碳 原子 为 季 碳 , 另 一 侧 为 CH。 

3.0 s: 两 侧 邻 碳 原 子 都 为 CH。 

这 反映 了 DD 作用 的 特点 。T, 的 观测 证 实 了 基于 化 学 位 移 的 指认 。 
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0.15 0.08 
1.6 


(2) 了 Ti 促进 关于 分 子 运 动 和 溶液 的 研究 ТЕ А РАНА: РЈ ИЕ 
( molecular flexibility ) .分 子 的 大 小 、 分 子 运 动 的 各 向 异性 、 空 间 位 阻 ` 分 子 内 旋转 、 分 子 
(或 离子 ) 与 溶剂 的 缔 合 等 。 

了 的 测定 对 于 溶液 的 研究 (如 高 聚 物 分 子 的 链 段 运动 .交换 反应 等 ) 也 是 一 重要 手段 。 


4.5 碳 原 子 级 数 的 确定 


本 节 主 要 讨论 确定 碳 原 子 级 数 ( 碳 原子 上 相连 氢 原 子 的 数目 ) 的 方法 , 亦 即 碳 谱 线 多 
重 性 的 确定 ,这 对 于 鉴定 有 机 物 结构 具有 十 分 重要 的 意义 。 


4.5.1 J 调制 法 或 APT Ж 


] 调制 法 或 АТР 法 是 由 两 个 研究 小 组 同时 发 展 起 来 的 。J. Y. LALLEMAND 等 发 展 的 
该 法 称 为 了 调制 (J-modulation ) 法 ,Patt 等 称 此 法 为 APT 法 (attached proton test ) 。 

这 个 方法 的 脉冲 序列 最 简单 ,但 方法 是 很 有 效 的 , 且 季 碳 可 出 峰 。 其 脉冲 序列 如 网 
4.13 所 示 。 


J AOT 


ON 
入 去 偶 
OFF 


4.13 АРТ 法 最 简单 的 脉冲 序列 


在 此 脉冲 序列 作用 下 ,不 同 碳 原子 的 宏观 磁化 矢量 的 运动 如 图 4. 14 所 示 : 

下 面 对 不 同 种 类 的 碳 原 子 分 别 讨 论 。 为 简化 讨论 , 设 旋转 坐标 系 旋转 角速度 为 2mu。 
(u. 为 所 讨论 碳 原子 的 化 学 位 移 ) 。 

季 碳 90° 脉 冲 使 其 宏观 磁化 矢量 MM 由 z 轴 转 到 y' 轴 ,成 为 横向 磁化 矢量 。 季 碳 不 连 
氧 原子 ,其 碳 谱 谱 线 不 被 氧 偶合 分 裂 。 在 所 设 定 条 件 下 ,其 横向 磁化 矢量 始终 沿 y' 轴 方 
向 , 即 任何 时 刻 对 其 检测 都 得 一 个 正信 号: 
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脉冲 前 T=0 РЕ 5 = == т= 
2 
М, 
= 一 , (1 1 
Xz х! х' х' х х 
М, 
Жж УЫ 
一 人 再 1 А , , * 
| у у мы У < У : 
х' 2 х! х' х х х 
М, 
一 人 让 一 | ; | СС 
. KS С, ба" Бг 
х2 х! х' x х х 
М, 
се У 
х' х! х! х' х' х 


В 4.14 АРТ 法 原理 


叔 碳 90" 脉 冲 使 其 磁化 矢量 Wo 由 = е] уН, ВАУ БИ ТАИ то Е CH 的 
碳 谱 谱 线 是 被 气 偶 合 分 裂 为 双重 峰 的 ,因此 在 90° 脉 冲 之 后 ,停止 对 Н 的 去 偶 , 该 碳 原子 
的 横向 磁化 矢量 分 为 两 村 :一 个 横向 磁化 矢量 在 x'y' 平 面 上 转动 的 角速度 为 2 * J/2= 


人 ,在 7 分 别 等 于 让 六、 入 六 时 , 它 相 对 于 y' 轴 转动 的 角度 为 w4 、m/2 .3m/4 .Ti; 另 一 
个 横向 磁化 矢量 在 xy' 平 面 上 转动 的 角速度 为 2r . (-J/2)= -mrj, 即 以 反 向 ( 反 时 针 方 
向 ) 相对 旋转 坐标 系 转动 ,在 < 分 别 等 于 和 .时 , 它 相 对 于 y' 轴 转动 的 角度 为 -mn/ 
4 -1/2、-3m/4、-n。 在 开始 取样 时 ,对 氧 去 偶 , 从 去 偶 的 瞬间 开始 ,偶合 分 裂 谱 线 对 应 的 
横向 磁化 矢量 相对 固定 ,它们 按 撩 量 加 和 原则 合成 的 矢量 ,产生 去 偶 情况 下 的 信号 对 


CH 系统 ,在 += 讽 时 对 'H 去 偶 , 此 时 两 矢量 丛 好 都 在 -Y' 负 上 ,因此 在 此 时 对 'H 去 偶 得 到 


一 个 绝对 值 最 大 的 负 信号。 

仲 碳 90° 脉 冲 使 其 磁化 矢量 由 z 轴 转 到 y' 轴 。 停 止 对 H 去 偶 , 该 横向 磁化 矢量 分 为 
三 个 横向 磁化 矢量 ( 因 CH 有 三 条 碳 谱 线 ve+J uc ос) 。 在 前 面 所 设 条 件 下 ,对 应 uc 的 
横向 磁化 矢量 将 一 直 沿 Y 轴 方向 。uc+y 对 应 的 横向 磁化 矢量 在 x'y' 平 面 上 将 正 向 旋转 ， 


但 它 转 动 的 角速度 较 CH 的 磁化 矢量 快 一 倍 。 到 T= 六 时 , 它 已 在 xy 平面 上 转动 了 2т 
弧度 , 即 回 到 y' 轴 方向 。 对 应 ve-/ 的 横向 磁化 矢量 则 以 绝对 值 相同 ,方向 相反 的 角速度 
在 x'y' 平 面 上 旋转 ,在 теи, ЕЕ х'у' Рат Е 1640680) Г 2т 弧度 ,也 回 到 y' 轴 方向 。 
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因此 在 т=н, 三 个 磁化 矢量 都 沿 y' 轴 方向 ,此 时 对 'H 去 偶 得 到 一 个 绝对 值 最 大 的 正 
信号 。 

伯 碳 CH 的 碳 谱 在 氢 的 偶合 情况 下 分 裂 为 四 重 峰 , 内 侧 两 峰 频率 为 w+J/2 ,其 对 应 
的 横向 磁化 矢量 的 运动 和 CH 相同 ,外 侧 两 峰 频率 为 w+3J/2 ,其 对 应 的 横向 磁化 矢量 较 
内 侧 两 峰 旋转 速度 快 两 倍 ( 角速度 之 比 为 3:1) 。 在 тед, 四 个 横向 矢量 都 汇聚 于 -y' 
轴 上 ,因此 在 此 时 对 'H 去 偶 ,得 到 一 个 绝对 值 最 大 的 负 信号 。 

此 法 的 优点 :四 脉冲 序列 简单 .易于 准确 实现 ;@ 季 碳 原子 能 显示 出 来 ;@@ 有 МОЕ 增 
益 , 信 号 强度 增加 。 


4.5.2 INEPT 法 


INEPT( insensitive nuclei enhanced by polarization transfer) 法 可 译 为 “不 灵敏 核 的 极 化 
转移 增强 ”。INEPT 法 的 脉冲 序列 如 图 4. 15 ан 


图 中 71 的 长 短 不 是 定 值 , 当 7 分别 取 a ЫЛ 时， 得 到 不 同 的 图 谱 ,如 图 4. 16 所 示 。 
90° х" 180° 90° у' 
1 1 去 偶 ON 
ой” 了 т 
а b с а ef 
90° х 180° 90° у' 180° 


Ё 4.15 ІМЕРТ 法 脉冲 序列 


аа 
-十 十 十 十 
下 


图 4.16 ІМЕРТ 法 原理 
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(1) 当 取 т= 时 CH 的 两 个 磁化 失 量 相对 各 自转 动 了 45°, 此 时 开始 对 'H 去 偶 ， 


两 个 磁化 矢量 构成 一 合 矢 量 , 它 沿 y' 轴 方向 ,长 度 为 最 大 信号 强度 (两 个 矢量 的 绝对 值 之 
和 ) 乘 以 cos45°。 

CH 的 两 个 磁化 矢量 相对 各 自转 动 了 90。, 两 个 矢量 重合 ,这 时 开始 对 !H 去 偶 ,此 二 
矢量 之 和 为 最 大 值 且 沿 y' 轴 方向 , 故 得 最 大 正信 号 。 

сн, 55 CH 类 似 。 

因此 , 当 取 т= 时 ,INEPT 同时 得 到 СН СН, „СН, Е, 三 者 都 是 向 上 的 峰 (正信 
号 ) ,但 CH, 的 信号 为 最 大 值 ,CH CH, 则 为 非 最 大 值 。 

(2) 当 取 = 时 CH 的 两 磁化 矢量 相对 各 自转 动 了 90°, 在 y' 轴 上 会 合 ,对 'H 去 


偶 得 此 二 矢量 的 合 矢量 ,产生 最 大 的 正信 号 。 

CH, 的 两 磁化 矢量 相对 各 自转 动 180° , 仍 回 复 到 二 矢量 方向 相反 的 状态 ,对 ' 互 去 偶 ， 
两 天 量 的 矢量 和 为 零 ,无 信号 。 

CH 的 一 对 磁化 矢量 相对 各 自转 动 90° ,会 合 于 y' 轴 ,但 男 一 对 磁化 矢量 相对 各 自转 
动 270° ,会 合 于 - y' 轴 ,对 ' 于 去 偶 , 四 矢量 的 矢量 和 为 零 , 无 信号 。 


因此 当 取 т= А CH 的 最 大 正信 号 。 


(3) 当 取 теу 此 时 CH 得 最 大 负 信号 ,CH .CH, 得 非 最 大 值 的 正信 号 。 


无 论 取 何 7 值 , 季 碳 均 无 峰 , 因 为 在 对 Н 的 90", 和 90" ,相间 的 两 个 脉冲 序列 作用 
下 ,其 信号 相互 抵消 了 (车 采用 预先 饱和 的 方法 , 亦 无 信号 ) 。 


取 "= 广 可 确定 СН, ж т=],ОН CH 出 正 峰 , 扣 去 CH ,就 可 以 辨别 CH; 了 。CH;, 因 


呈现 负 峰 ,从 而 也 易 辨 别 。 再 与 全 去 偶 谱 对 比 , 则 可 确定 季 碳 原子 。 

所 以 ,INEPT 法 可 清楚 地 鉴别 各 种 碳 原子 ;但 在 INEPT 法 中 信号 的 增强 和 АРТ 法 相 
比 并 无 明显 优越 性 , 因 用 INEPT 法 时 ,信号 往往 不 是 最 大 值 且 INEPT 法 无 NOE 作用 。 
INEPT 脉冲 序列 并 非 仅 用 于 碳 原子 级 数 的 确定 , 它 还 可 用 于 信号 的 增强 及 二 维 谱 。 


4.5.3 ПЕРТ 法 


ПЕРТ ( distortionless епһапсетепі by polarization transfer ) 直译 是 “不 失真 地 极 化 转移 
增强 ” 。 此 处 不 失真 系 指 相位 不 失真 。 在 运用 此 法 时 ,对 了 及 脉冲 宽度 的 要 求 不 如 INEPT 
或 APT 严格 。 即 使 化 合 物 中 的 了 值 有 一 定 的 变化 、 实 验 中 的 脉冲 宽度 不 够 准确 时 , 谱 峰 
的 强度 仍然 变化 不 大 ,因此 DEPT 法 可 得 到 较 好 的 结果 , 且 便 于 作 差 谱 的 处 理 。 

DEPT 法 的 脉冲 序列 如 图 4.17 所 示 。 

用 矢量 模型 可 很 好 地 解释 АРТ 法 和 INEPT 法 ,但 用 矢量 模型 来 解释 DEPT 法 则 有 困 
难 。 主 要 是 'H 的 磁化 矢量 偏转 ( 非 90°)9 角 时 ,难以 用 矢量 模型 进行 分 析 。6=90? 时 用 
矢量 模型 可 分 析 DEPT 法 。 讨 论 DEPT 法 宜 用 量子 力学 密度 矩阵 的 方法 ,此 处 略 。 
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4.17 DEPT 法 脉冲 序列 

DEPT 法 的 结果 和 INEPT 法 类 似 ,用 DEPT 法 得 到 下 列 三 种 谱 图 。 

当 01=45° 时 ,所 得 到 的 谱 图 类 似 于 INEPT 法 = 并) 时 所 得 到 的 谱 图 :CH\CH „СН, 
均 为 正信 号 , 季 C 无 峰 。 

当 则 =90* 时 ,所 得 到 的 谱 图 类 似 于 INEPT }& т = 和 时 所 得 到 的 谱 图 :CH 有 正信 号 ， 


其 他 级 C 无 峰 。 图 4. 18 为 黄豆 苷 元 的 ”C-NMR 谱 和 DEPT-90 谱 。 
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4.18 ”黄豆 背 元 的 ”C-NMR й DEPT-90 谱 
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当 9,=135° 时 ,所 得 到 的 谱 图 类 似 于 INEPT 法 т 四 时 所 得 到 的 谱 图 :CH 为 负 信 


号 ,CH、CH; 为 正信 号 、 季 C 无 峰 。 图 4. 19 为 米 氮 平 的 ”C-NMR 谱 和 DEPT-135 谱 。 

下 面 对 这 三 种 确定 碳 原子 级 数 的 方法 作 一 比较 。 

(1)J 调制 法 或 APT 法 ”此 法 脉冲 序列 最 简单 ,也 可 产生 季 碳 原子 的 信号 ,这 两 点 是 
它 的 优点 。 其 缺点 是 CH 和 CH 的 分 辩 有 困难 ,J 数值 的 变化 对 此 法 也 不 利 。 

(2)ІМЕРТ 法 此 法 的 脉冲 序列 较 复杂 ,J 数值 的 变化 对 此 法 也 不 利 。 其 优点 为 信 
号 增强 与 yyw/yx 成 正比 ,因此 对 于 测定 y 小 的 核 是 很 适宜 的 。 

(3)DEPT 法 ”此 法 的 优点 为 了 值 在 一 定 范围 内 的 变化 对 结果 影响 不 大 , 且 具 有 极 化 
转移 增强 。 配 合 全 去 偶 谱 图 可 清楚 地 鉴别 各 种 碳 原子 的 级 数 ,脉冲 序列 也 不 复杂 ,因而 
该 方法 被 普遍 应 用 ,一般 情况 最 常 采用 此 法 。 

上 述 方法 在 20 世纪 80 年 代 初 期 已 发 展 成 熟 ， 之 后 脉冲 序列 的 研究 集中 于 二 维 或 多 
维 核磁 共振 实验 ,但 仍 有 对 碳 原子 级 数 测定 的 脉冲 序列 的 研究 。 


。 
© 


——38.359 


DEPT-135 


4.19 米 氮 平 的 CNMR 谱 和 DEPT-135 谱 
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4.6 “C-NMR 谱 的 解析 


碳 谱 由 于 其 特有 的 性 质 ,使 它 能 够 提供 使 用 其 他 方法 几乎 得 不 到 的 结构 .立体 化 学 、 
分 子 构 型 等 方面 的 详细 信息 ,因此 其 在 未 知 物 结构 测定 方面 具有 重要 意义 。 它 与 其 他 谱 
学 方法 相互 结合 ,彼此 补充 ,已 成 为 结构 测定 的 重要 手段 。 

4.6.1 样品 的 准备 

碳 谱 对 样品 制备 的 要 求 和 氢 谱 类 似 , 需 要 配制 成 适当 浓度 的 、 黏 度 小 的 溶液 。 需 要 
注意 的 是 碳 谱 的 灵敏 度 远 低 于 氢 谱 , 故 测 定 碳 谱 对 样品 的 需要 量 较 氢 谱 大 ,具体 用 量 与 
核磁 共振 频率 、 样 品 相 对 分 子 质量 .结构 特点 .累加 时 间 等 因素 有 关 。 虽 然 碳 谱 不 受 溶 剂 
中 氨 的 干扰 ,但 为 了 兼顾 氢 谱 测定 及 锁 场 的 需要 , 仍 常 采用 和 气 代 试剂 作 溶剂 。 

4.6.2 利用 "C-NMR 谱 进 行 结构 分 析 的 一 般 步 又 

1. 鉴别 谱 图 中 的 真实 峰 

(1) 深 剂 峰 ” 气 代 溶剂 中 的 碳 原 子 均 有 相应 的 峰 ,这 和 氧 谱 中 的 溶剂 峰 ( 氧 谱 中 的 溶 
剂 峰 是 因 气 代 不 完全 引起 的 ) 是 不 同 的 ,因此 应 熟悉 气 代 试剂 峰 组 的 形状 和 位 置 。 气 代 
试剂 都 是 小 分 子 ,tc 小 ,Ti 长 ,虽然 它 的 用 量 大 ,但 其 谱 峰 强度 并 不 太 高 。 常 见 气 代 试 剂 
ЭС 信号 见 表 4.10。 


表 4.10 常用 气 代 试剂 的 ”C 信号 
ЛИД] | СОС CD,COCD， | ср,ор CDN CD,SOCD, 


б 77.0 30.2 206.8 49.3 123.5 135.5 149.8 39.7 
ї& t s t t t t 


(2) 杂 质 峰 ”杂质 含量 相对 于 样品 总 是 少 的 ,因此 杂质 的 峰 面积 和 样品 的 峰 面积 
比 也 是 小 的 , 且 样 品 和 杂质 的 峰 面积 之 间 没 有 简单 的 整数 比 关 系 。 据 此 可 将 杂质 峰 区 别 
出 来 。 

(3) 作 图 条 件 选择 的 好 坏 ,会 对 谱 图 产生 影响 ”其 中 最 重要 的 是 不 要 遗漏 了 季 碳 的 
谱 线 。 当 脉冲 倾倒 角 较 大 而 脉冲 间隔 又 不 够 长 时 往往 季 碳 不 出 峰 , 当 扫描 宽度 不 够 大 
时 ,扫描 宽度 以 外 的 谱 线 会 “ 折 秋 ”到 谱 图 中 来 ,造成 解析 的 困难 。 

2. 由 分 子 式 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 。 

3. 分 子 对 称 性 的 分 析 “ 若 谱 线 数目 等 于 分 子 式 中 碳 原 子 数 目 , 说 明 分 子 无 对 称 性 ; 
若 谱 线 数目 小 于 分 子 式 中 碳 原 子 数目 ,说 明 分 子 有 一 定 的 对 称 性 ,这 在 推测 结构 时 应 耶 
以 注意 。 化 合 物 中 碳 原子 数目 较 多 时 ,应 考虑 到 不 同 碳 原子 的 б 值 可 能 偶然 重合 。 

4. 碳 原子 8 值 的 分 区 按照 б 值 碳 原子 大 致 可 分 为 三 个 区 : 

(1) 脂 肪 链 碳 原子 区 ,6<100。 饱 和 碳 原 子 阁 不 直接 连 氧气 、 讽 素 等 杂 原 子 , 一 般 其 
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8в{НЛУ ТГ 55. Э 8=70 ~ 100 ,其 谱 线 在 此 区 ,这 是 不 饱和 碳 原 子 的 特例 。 

(2) 不 饱和 碳 原子 区 ( 烽 碳 原子 除外 )6=90 ~160( 一 般 情况 6=100 ~ 150), Ж. 
以 及 除 释 烯 中 央 碳 原子 之 外 的 所 有 其 他 sp 杂 化 碳 原 子 、 碳 氮 三 键 的 碳 原子 都 在 这 个 区 
域 出 峰 。 

(3) ох ,6>150 ,一 般 6>165。 分 子 中 如 果 存 在 生 烯 基 团 ,又 烯 两 端的 碳 原 
子 应 在 双 键 区 也 有 峰 , 两 种 峰 的 同时 存在 才 说 明 垂 烯 的 存在 。6>200 的 信和 号 ,只 能 属于 
Е . 酮 类 化 合 物 ,5=160 ~ 180 的 信号 则 属于 酸 、 酯 、 酸 醛 等 化 合 物 。 

5. 确定 碳 原 子 的 级 数 ” 根 据 噪 声 去 偶 谱 可 确定 谱 峰 的 数目 ,判断 分 子 是 否 有 对 称 
性 ,从 而 估 测 出 分 子 中 所 含 碳 原子 的 数目 。 对 各 谱 峰 化 学 位 移 的 分 析 可 推测 出 对 应 碳 的 
类 型 .可 能 存在 的 官能 团 及 不 饱和 度 等 信息 ; 由 偏 共 振 去 偶 谱 及 АРТ. РЕРТ 等 技术 可 确 
定 各 信号 的 多 重度 ,从 而 推定 各 种 碳 (CH; ,СН,,С 若 此 数目 小 于 分 子 式 中 氧 原子 数 ,二 
者 之 差 值 为 化 合 物 中 活泼 氧 的 原子 数 ) ,并 可 推定 结构 单元 。 

б. 根据 所 得 官能 团 ,结构 单元 等 信息 ,推测 分 子 的 若干 可 能 结构 式 。 

7. 进行 对 碳 谱 的 指认 ,确定 最 合理 的 结构 式 ” 对 推出 的 若干 可 能 的 结构 式 ,通过 对 
碳 谱 的 指认 ,从 中 找 出 最 合理 的 结构 式 。 若 有 可 能 还 可 利用 各 信和 号 的 МОЕ 等 信息 ,鉴别 
各 种 基 团 ;或 者 与 类 似 结构 或 模型 化 合 物 的 化 学 位 移 进 行 计 算 比较 ,确定 最 合理 的 结构 。 
另外 , 氧 谱 和 碳 谱 是 相互 补充 的 。 当 未 知 物 已 有 氧 谱 时 ,应 把 碳 谱 、 氢 谱 结合 起 来 一 
起 分 析 。 | 

例 4.1 测 得 某 氧 代 烃 (C;HCI) 质子 宽带 去 偶 "“C-NMR 谱 如 图 4.20 所 示 , 试 推定 
其 结构 式 。 
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41.61 
43.11 


220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
@ 4.20 某 氯 代 烃 (C;H,Cl) АА 8° С-ММЕ 谱 


解 ” 不 饱和 度 久 =(2x5+2-12)/2=0, 所 以 ,该 化 合 物 为 链 状 饱和 氯 代 烷 。 
“C-NMR 谱 中 共有 四 个 峰 ,而 分 子 式 中 有 五 个 碳 , 故 分 子 结构 中 有 对 称 因素 。 
根据 偏 共振 去 偶 "C 谱 中 的 裂 分 情况 可 知 ,分 子 中 有 如 下 的 结构 单元 : 
CH,(22.0q) ,CH(25.7d) ,CH,(41.6t) ,CH(43.10) 
6 22.0 处 的 甲 基 峰 强度 很 大 ,表明 有 两 个 等 价 的 甲 基 (CH; ) 。 
因此 ,可 能 的 分 子 结构 式 为 : 
HaC 
Ж" 
ЄнН—ЄН,—@н,—@1 
# 
H,C 
由 结构 单元 组 合 所 得 其 他 结构 如 : 


H,C—H,C—HC—CH,—CH, 


| 
Cl 
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HC но Н,С—СН, Сн, 


Cl 
均 与 图 谱 不 相符 。 
4.2 测 得 某 药物 CsHs0; 质 子 宽带 去 偶 *"C-NMR 谱 如 图 4. 21 所 示 , 试 推定 其 结 
构 式 。 


解 ” 不 饱和 度 儿 w=(2x8+2-8)/2=5, 所 以 ,该 化 合 物 可 能 含有 茶 环 。 


“C-NMR 谱 中 共 出 现 8 个 峰 ,表明 分 子 结构 中 无 对 称 性 。 
6 110 ~165 间 的 6 个 峰 与 sp 碳 对 应 。 根 据 6 个 峰 的 强度 可 知 它们 为 不 对 称 二 取代 


苯 环 碳 共 振 峰 。 
6 52.1 的 共振 峰 , 根 据 化 学 位 移 及 相对 强度 可 知 为 甲 氧 基 碳 峰 。 
6 170.7 的 弱 峰 为 羧 酸 或 其 衍生 物 痰 基 碳 的 共振 峰 。 


140 120 100 80 60 40 20 08 


200 180 160 
图 4.21 某 药物 CHs0, 质 子 宽带 去 偶 ?C-NMR 谱 


由 此 可 得 四 种 可 能 的 分 子 结构 : 
1 | 
NS 
5 “осн, OCH, 
4 
У ^он он 
А В 
О 0 
| | 
“он “он 
OCH, 
C ОСН, р 


对 这 四 种 结构 中 葵 环 碳 的 化 学 位 移 计 算 可 知 ,B、D 两 种 结构 与 图 谱 不 相对 应 。 仅 仅 
靠 这 种 计算 还 不 能 确定 A 和 С 结构 中 哪 一 个 与 图 谱 相符 。 通 过 光谱 测定 或 与 标准 谱 对 
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照 可 知 ,与 该 题 中 图 谱 对 应 的 结构 应 为 A( 水 杨 酸 甲 酯 ) ,各 峰 的 归属 如 下 : 


6c( ppm) 52.1 112.7 117.7 119.2 130.1 135.7 162.0 170.7 
归属 CH;0- С С С, C-6 с, С -С0- 


与 结构 C 相应 的 "C-NMR 光谱 数据 为 : 
ӧс(ррт) 1ll.l 118.7 119.9 129.2 131.5 156.3 165.5 55.0 
归属 CHO- С с, С с с, С -CO- 
4.3 某 未 知 物 分子 式 为 CeHio0: ,有 如 下 核磁 共振 碳 谱 数据 , 试 推导 其 结构 。 


6( ppm) 14.3 17.4 60.0 123.2 144.2 166.4 
谱 线 多 重 性 q q t d d А 


解 ” 从 分 子 式 可 以 计算 其 不 饱和 度 为 2, 从 碳 谱 数 据 可 以 知道 该 化 合 物 含 一 个 碳 - 碳 
双 键 ,一 个 败 基 ,与 不 饱和 度 相 应 。 

从 5=166.4 这 一 相对 很 小 的 数值 可 知 该 略 基 必须 与 另外 的 杂 原 子 (该 分 子 中 只 有 
0) 相 连 且 必须 再 与 别 的 双 键 共 力 ,由 此 可 推出 结构 单元 : 

0 
< 

CH: 的 5 为 60.0, 故 它 必须 与 氧 相连 。 剩 余 两 个 СН, ,6 值 均 较 小 且 略 有 差异 ,应 分 

别 连 在 饱和 与 不 饱和 碳 原子 上 。 因 此 我 们 可 得 到 该 未 知 物 结构 ,并 可 做 出 指认 如 下 : 
144.2 17.4 


| 
H;C—H,C—0—C—CH—CH—CH, 
14.3 60.0 166.4 123.2 


4.4 某 未 知 物 分 子 式 为 C,His0, ,有 如 下 核磁 共振 碳 谱 数 据 , 试 推导 其 结构 。 


5(ppm) 39.9 55.6 55.7 111.9 112.5 115.5 120.7 132.7 137.9 147.9 149.4 
谱 线 多 重 性 tt ч q d d t d S d 5 8 


解 ” 由 该 分 子 式 可 以 计算 其 不 饱和 度 为 5, 这 与 茶 环 - 双 键 区 的 8 条 谱 线 相 呼 应 。 
从 碳 谱 的 11 个 56 值 , 知 该 化 合 物 无 结构 的 对 称 性 。 从 谱 线 的 多 重 性 可 知 连 在 碳 原 子 
上 共有 14 个 氨 , 与 分 子 式 中 氢 的 数目 相等 ,说 明 该 未 知 物 不 含 连 在 杂 原 子 上 的 活泼 氢 。 
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茶 环 - 双 键 区 的 8 个 碳 原子 的 谱 线 估计 为 一 个 茶 环 加 一 个 碳 - 碳 双 键 。 特 别 要 
| 
=115.5 的 谱 线 的 多 重 性 为 t, 这 说 明 该 未 知 物 含有 : 一 C 一 CH， 结 构 单 元 。 
从 555.6(q) 和 55.7(q) 及 分 子 式 含 两 个 0 , 知 该 未 知 物 有 两 个 甲 氧 基 ,上 且 其 化 学 环 
境 很 相近 。 估 计 该 未 知 物 应 有 如 下 结构 片断 : 
| зш оон, 
分 -0ocH 


还 剩 下 三 个 碳 原 子 ,它们 又 必须 与 葵 环 相连 ,因而 茶 环 上 必须 有 三 个 取代 基 ; 从 剩 下 

的 碳 原子 的 信息 也 就 可 知 葵 环 上 的 第 三 个 取代 基 为 : 
C 卫 一 CH 一 CH 一 

因此 ,推测 该 化 合 物 结 # 构 的 工作 仅 剩 下 确定 莱 环 上 三 个 取代 基 的 位 置 了 。 

当 要 确定 茶 环 上 取代 基 的 位 置 时 ,分 析 茶 环 上 被 取代 碳 原子 的 6 值 是 最 重要 的 。 从 
表 4.7 可 知 ,一 OCH; 的 取代 将 使 茜 环 被 取代 碳 原 子 的 65 值 改变 为 : 

128.5+30.2=158.7(ррт) 

而 现在 最 大 的 两 个 多 重 性 均 为 s 的 656 值 才 149.4 和 147.9, 这 说 明 它 们 都 受到 了 很 强 
的 高 场 位 移 作 用 。 因 此 可 推出 两 个 甲 氧 基 是 邻 位 的 ,这 样 才能 相互 产生 高 场 位 移 作 用 。 

第 三 个 多 重 性 为 s 的 6 值 为 132.7, 对 烯 丙 基 的 取代 来 说 ,被 取代 碳 原 子 受到 一 定 的 
高 场 位 移 作 用 ,但 未 受到 很 强 的 高 场 位 移 作 用 。 据 此 可 知 烯 丙 基 的 取代 不 在 甲 氧 基 的 邻 
位 ,于 是 我 们 得 到 未 知 物 的 结构 ,并 可 做 出 相应 的 指认 : 


了 CO 

55.6 1494 1119 

55.7 39.9 137.9 115.5 
了 ;CO CH;—CH—CH, 

147.9 132.7 


112.5 120.7 
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1 一 维 核磁 共振 谱 简 介 


二 维 核磁 共振 (two-dimensional ММК spectroscopy,2D-NMR ) 方 法 的 出 现 和 发 展 ,是 
近代 核磁 共振 波谱 学 的 重要 里 程 碑 。 二 维 核磁 共振 的 概念 是 Jeener 于 1971 年 首先 提出 
的 ,但 并 未 引起 足够 的 重视 。 在 由 Emst 等 确立 了 它 的 理论 基础 后 ,2D-NMR 得 到 了 迅速 
的 发 展 。 自 20 世纪 80 年 代 初 起 ,2D-NMR 已 成 为 未 知 有 机 化 合 物 分 子 结构 测定 的 最 有 
力 的 辅助 工具 ,能 进一步 帮助 明确 核 与 核 之 间 的 关系 与 位 置 。 


5.1 二 维 核磁 共振 谱 概述 


5.1.1 二 维 核磁 共振 谱 与 一 维 核磁 共振 谱 的 区 别 


一 维 谱 (HNMB 、CNMR ) 的 变量 只 有 一 个 , 即 频率 。 当 变化 一 些 实验 条 件 , 如 浓度 、 
温度 、pH 值 等 ,人 们 可 以 得 到 一 系列 谱 线 , 虽 然 所 变化 的 参数 可 以 说 是 “第 二 个 变量 ” ,但 
这 样 的 谱 线 艇 仍 是 一 维 谱 , 因 为 第 二 个 变量 的 作用 一 目 了 然 , 无 须 通 过 计算 表明 。 

二 维 核磁 共振 谱 有 两 个 时 间 变 量 ,经 两 次 傅立叶 变换 得 到 的 两 个 独立 频率 变量 的 谱 
图 。 一 般 用 第 二 个 时 间 变 量 ,表示 采样 时 间 , 第 一 个 时 间 变 量 i 则 是 与 ,无 关 的 独立 变 
量 , 是 脉冲 序列 中 某 一 个 变化 的 时 间 间 隔 。 

在 一 维 NMRCID-NMR) 谱 中 , 横 坐 标 同时 表示 化 学 位 移 和 偶合 常数 这 两 种 不 同性 质 
的 核磁 共振 参数 , 纵 坐 标 表示 了 峰 的 积分 值 ( 峰 强 度 ) 。 如 果 将 这 两 种 参数 分 离 并 在 二 维 
坐标 轴 上 分 别 表示 :一 个 坐标 仍 表示 化 学 位 移 , 男 一 个 坐标 表示 偶合 常数 , 即 得 一 种 二 维 
NMR 谱 , 则 必 将 方便 核磁 共振 参数 的 测量 和 图 谱 的 解析 。 在 二 维 核 磁 共 振 谱 (2D-NMR ) 
中 ,二 维 坐 标 轴 可 以 同时 表示 化 学 位 移 ( 如 化 学 位 移 相 关 谱 ) ,或 一 个 坐标 仍 表示 化 学 位 
移 , 男 一 坐标 表示 偶合 常数 (如 J 分 解 谱 ) 。 
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5.1.2 二 维 核磁 共振 谱 的 分 类 


二 维 ММК 谱 可 分 为 以 下 三 大 类 ; 

(1)J 分 解 谱 (J resolved ѕресігоѕсору) J 分 解 谱 也 称 了 谱 , 或 称 为 6-J 谱 , 它 把 化 学 
位 移 与 自 旋 偶合 的 作用 分 解 开 来 ,J 谱 包 括 同 核 ] 谱 及 异 核 J 谱 。 它 的 二 维 坐标 轴 , 一 个 
表示 化 学 位 移 值 ,一 个 表示 偶合 常数 。 

(2) 化 学 位 移 相 关 谱 (chemical shift correlation spectroscopy) ”化 学 位 移 相 关 谱 也 称 
为 5-6 谱 , 是 二 维 核 磁 共 振 谱 的 核心 , 它 表明 共振 信号 的 相关 性 ,也 是 我 们 目前 常用 的 二 
维 谱 , 它 的 二 维 坐标 轴 均 表示 化 学 位 移 值 。 有 三 种 位 移 相 关 谱 : 同 核 偶 合 . 异 核 偶合 、 
МОЕ 和 化 学 交换 。 

(3) 多 量子 谱 ( multiple quantum spectroscopy) ”通常 所 测定 的 核磁 共振 谱 线 为 单 量 
子路 迁 (Am=+1) ,发 生 多 量子 跃迁 时 Am 为 大 于 1 的 整数 。 用 脉冲 序列 可 以 检 出 多 量子 
跃迁 ,得 到 多 量子 跃迁 的 二 维 谱 。 


5.1.3 二 维 核 磁 共 振 谱 的 表现 形式 


(1) 堆 积 图 (stacked пасе plot) ”堆积 图 由 很 多 条 “一 维 " 谱 线 紧密 排列 构成 ,类 似 于 
倒转 恢复 法 测 T 的 线 徐 。 堆 积 图 的 优点 是 直观 有 立体 感 ;缺点 是 难以 确定 出 吸收 峰 的 
频率 ,大 峰 后 面 可 能 隐藏 较 小 的 峰 , 而 且 作 这 种 图 耗 时 较 多 。 

(2) 等 高 线 图 (contour plot) ”等 高 线 图 类 似 于 等 高 线 地 图 。 最 中 心 的 圆圈 表示 峰 的 
位 置 ,圆圈 的 数目 表示 峰 的 强度 。 最 外 圈 表 示 信 号 某 一 强度 的 截面 ,其 内 第 二 三、 四 图 
分 别 表示 强度 依次 增高 的 截面 。 这 种 图 的 优点 是 易于 找 出 峰 的 频率 , 作 图 快 ;缺点 是 低 
强度 的 峰 可 能 漏 画 。 尽 管 如 此 , 它 较 堆积 图 优点 多 , 故 广 为 采用 ,位 移 相 关 谱 全 部 采用 等 
高 线 图 。 

以 上 两 种 图 形 是 二 维 谱 的 总 体 表现 形式 ,对 局 部 谱 图 还 有 别 的 表现 方式 ,如 通过 某 
点 作 截面 、 投 影 等 。 

二 维 共振 的 种 类 很 多 ,有 一 些 不 常 使 用 ,下 面 就 最 常用 的 二 维 核磁 共振 谱 分 类 简单 


讨论 。 
5.2 第 用 的 二 维 核磁 共振 谱 (2D-NMR ) 


5.2.1 2DJ 谱 


将 偶合 常数 与 化 学 位 移 分 别 表示 的 NMR 谱 , 称 为 二 维 J- 分 解 NMR 谱 (2D J- 
resolved ММК) ,简称 2DJ 谱 , 包 括 同 核 2DJ- 分 解 谱 和 异 核 2DJ- 分 解 谱 。 

图 5. 1 是 维生素 Н 的 异 核 2DJ 谱 。 实 际 上 这 种 光谱 是 三 维 的 ,第 三 维 表示 信号 的 强 
度 ,在 fi 轴 上 表示 偶合 裂 分 ,在 f 轴 上 表示 各 碳 的 质子 去 偶 化 学 位 移 。 对 于 结构 复杂 的 分 
子 , 这 样 的 表达 方式 很 不 清晰 ,所 以 ,二 维 图 谱 多 采用 等 高 线 图 表示 。 等 高 线 图 是 在 立体 透 
视图 的 第 三 维 上 的 一 定 高 度 处 ,平行 于 f ,平面 取 截 面 所 得 的 截面 图 。 如 图 5.1(b ) 所 示 。 
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1 Jen 
Hz (a) РТА 
Hz 151153 140 143 127 123 127 了 
С- 3 2 68 
PPm 62.2604 55.5 39.9 37.5 29.5 27.9 25.8 
200 
100 
0 Ја Hz 
100 
200 


(Ь) 


图 5.1 维生素 Н( biotin) 的 异 核 2DJ "С-ММЕ (100.6 MHz,0.1 mol/L МОН) 
(а) 立体 透视 图 ;(b) 等 高 线 及 质子 宽带 去 偶 和 不 去 偶 一 维 碳 谱 

脉冲 实验 不 同 ,2D-NMR 谱 中 fi 与 的 具体 含义 也 不 一 样 ,因而 有 各 种 不 同 的 2D- 
ММК 方法 。 二 维 分 解 谱 将 原来 一 维 光 谱 中 的 化 学 位 移 与 偶合 常数 分 别 在 二 个 频率 轴 上 
展开 ,以 达到 信号 分 离 的 目的 。 

5.2.1.1 同 核 2DJ- 分 解 谱 

同 核 2DJ- 分 解 谱 ( homonuclear two-dimensional J-resolved spectroscopy. НОМО-2р]) 
是 最 早 开发 的 2D-NMR 技术 之 一 。 对 许多 具有 复杂 质子 自 旋 偶合 系统 的 化 合 物 ,偶合 裂 
分 相互 重症 不 易 解析 ,利用 J- 分 解 谱 , 可 将 这 些 重症 的 信号 分 开 , 从 而 使 质子 的 化 学 位 移 
及 偶合 裂 分 得 到 较 好 的 解析 。 

同 核 2DJ- 分 解 谱 脉冲 序列 如 图 5.2 所 示 。 

从 南非 产 栋 科 植 物 中 分 离 到 一 种 森 榜 烷 型 二 蓄 类 昆虫 拒食 激素 :trichilin-A, 像 这 种 
复杂 结构 的 化 合 物 ,即使 用 300 MHz 的 仪器 测试 ,其 一 维 "H-NMR 谱 也 会 因 信 号 相互 严 
重重 全 而 难于 解析 。 
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85.2 ВЕЕ) 

Р 5.3 是 trichilin-A 的 2D J- 分 解 'H-NMR 谱 的 高 场 区 部 分 。 图 中 在 561.5 ~2.8 范 
围 内 有 8 种 烷 基 质子 信号 ,300 MHz 1DH-NMR 谱 ( A ) 无 法 解析 ;(B) 为 其 2D J- 分 解 谱 
的 立体 透视 图 ;(C) 为 立体 透视 图 在 化 学 位 移 轴 上 的 投影 ,每 种 质子 与 一 个 单 峰 相应 ( 同 
核 去 偶 谱 ) ;(D) 为 在 立体 透视 图 中 各 质子 化 学 位 移 位 置 平 行 于 J] 轴 的 截面 图 。 由 (D) 图 
可 方便 地 测 得 各 质子 所 存在 的 偶合 裂 分 及 偶合 常数 丁 值 。 


(р) 


(С) 


(В) 


(А) 2.5 2.0 1.5 
8 (ppm ) Ё, 


图 5.3 trichilin-A 的 2D J- 分 解 H-NMR 谱 (300 MHz,CDCL ) 的 高 场 区 6=1.5 ~2.8 部 分 ; 


(A)1D 'H-NMR 谱 ; (В) 2D J- 分 解 ' H-NMR 谱 ( 立 体 透视 图 ) ; (С) 2D J 分解 谱 在 化 学 位 移 轴 上 的 投影 图 
( 同 核 去 偶 谱 ) ; (0) 2D J 分解 谱 在 各 质子 化 学 位 移 处 的 截面 图 


实用 有 机 光谱 解析 


5.2.1.2 异 核 2DJ- 分 解 谱 

Я С-Н 2DJ 分 解 谱 (heteronuclear two - dimensional J -resolved, spectroscopy. 
HETERO-2D J) 中 可 直接 读 出 C\H 间 的 偶合 常数 , 它 反 映 了 J 各 个 碳 原 子 与 直接 相连 和 
氨 原 子 间 的 偶合 裂 分 , 甲 基 显 四 重 峰 ,CH, 显 三 重 峰 ,CH 显 双重 峰 , 重 碳 显 单 峰 。 

异 核 C-H 2DJ- 分 解 谱 的 脉冲 序列 ,与 二 调制 自 旋回 波 的 脉冲 序列 类 似 。 在 发 展期 的 中 
点 ,给 "C 核 施加 一 个 重 聚 焦 脉冲 ,使 化 学 位 移 重新 聚焦 ,同时 也 消除 了 因 磁 场 不 均匀 而 引起 的 
谱 峰 加 宽 , 故 在 纪 轴 上 得 到 的 谱 峰 反映 了 真正 的 峰 宽 。 这 是 本 -分解 谱 的 优点 之 一 。 


5.2.2 2D 相关 谱 


2D 相关 谱 可 分 为 同 核 相关 谱 、 异 核 相关 谱 及 МОЕ 相关 谱 等 。 应 用 前 两 种 技术 ,可 以 
帮助 确定 异 核 (通常 为 "C-'H) 及 同 核 ('H - H) 之 间 的 偶合 关系 。 而 МОЕ 相关 技术 , 则 
可 用 于 分 子 立 体 结构 的 测定 。 

5.2.2.1 同 核 相关 2D-NMR 谱 (homonuclear correlated spectroscopy, НОМО-СОЅҮ ) 


图 5.4 是 9,11- 双 脱氧 - 葵 并 [18] 轮 烯 'H-'H 同 核 相关 谱 'H-' HCOSY。 如 将 对 角 线 上 
各 信号 向 fi 或 2 轴 投 影 ,就 相当 于 1D-NMR 谱 。 对 角 线 外 的 各 点 , 称 为 交叉 峰 (cross 
реак) ,对 称 地 出 现在 对 角 线 两 边 。 只 要 从 各 交叉 峰 平行 于 fi 和 轴 向 对 角 线 作 两 条 交 线 ， 
由 在 对 角 线 上 的 两 交点 ,就 可 以 确定 质子 偶合 关系 。 如 Е-Ю,Е-Е,В-С 之 间 的 偶合 等 。 图 


中 只 显示 出 邻 位 偶合 相关 。 因 远程 偶合 较 弱 ,在 此 实验 条 件 下 不 产生 交叉 峰 。 
ВЕ F A 


С 
75 70 


ВЕ 


[64 
= $80 


В 5.4 9,11-bisdehydro-benzo[ 18 ] аппшепе Н! НСОЅҮ 
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'Н-'НСО5Ү 方法 可 在 一 次 实验 中 获得 所 有 质子 偶合 的 信息 ,而 且 不 像 1D-NMR 双 
共振 实验 要 用 干扰 场 H, ,所 以 ,，H-' НСОЅҮ 谱 可 清楚 地 显示 出 化 学 位 移 十 分 接近 的 质子 
间 的 偶合 关系 。 

5.2.2.2 异 核 2D-NMR 相关 谱 ( heteronuclear correlated spectroscopy ,HETERO-COSY ) 


应 用 1D-NMR 技术 确定 "C-'H 间 的 相关 归属 时 ,一 般 采 用 质子 选择 性 去 偶 法 。 对 
于 化 学 结构 复杂 的 分 子 进行 这 种 测定 , 既 费 时 又 困难 ,而 且 当 质子 的 共振 峰 相 互 重合 时 ， 
无 法 获得 可 靠 的 结果 。 用 "C-'H я (С HCOSY)2D-NMR 相关 谱 方法 ,不 仅 可 在 一 
张 图 谱 上 表现 出 "C、H 两 者 的 化 学 位 移 , 更 为 重要 的 是 能 够 得 到 所 有 直接 键 合 的 ”C-'H 
相关 信息 ,对 解析 Н ЕЛП? С 谱 信号 的 归属 有 重要 意义 。 

图 5.5 是 胞 喀 喧 核 苷 的 ”C- 互 2D 相关 谱 , 其 清晰 地 显示 出 Ce .C; „С. „С, ‚С, „С. 
Cs' 与 其 直接 键 合 质子 之 间 的 化 学 位 移 相 关 关 系 。 尽 管 在 1DH-NMR 谱 中 ,Hy 与 Н, ИА 
5с, Н, 孔 , 的 信号 也 几乎 重 笃 ,但 是 在 2D“C-'H COSY 谱 中 ,原来 相互 重要 的 
H 信号 由 分 离 良 好 的 “C 信号 分 散 到 二 维 平面 (等 高 线 图 ) ,很 清晰 地 反映 出 它们 与 碳 的 
相连 关系 。C4 和 C, 不 与 质子 直接 相连 ,在 2D 相关 谱 中 没有 它们 的 信号 。 同 理 , NH;, 及 
ОН 也 没有 相关 信号 。 从 图 中 还 可 以 看 到 每 个 相关 信号 的 点 都 是 扁 形 的 ,平行 于 Н 化 学 
位 移 (1 ) 的 方向 比较 长 。 


'H ppm from TMS 


160 140 120 100 80 60 40 20 
ЭС PPM {тот TMS 


图 5.5 胞 喀 啶 核 苷 的 85C-'H 2D 相关 谱 (50.3 MHz*C-NMR,DMSO-d,) 


5.2.2.3 МОЕ 相关 2D-NMR 谱 (nuclear Overhauser enhancement spectroscopy,NOESY) 
核 Overhauser 效应 (nuclear Overhauser effect, МОЕ) ,我 们 主要 讨论 的 是 狭义 的 分 子 
内 的 核 Overhauser 效应 。1953 年 ,Overhauser 人 研究 金属 钠 的 液 氨 ( 顺 磁 ) 溶液 , 当 用 一 个 
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高 频 场 使 电子 自 旋 发 生 共振 并 达到 饱和 时 , 核 (”Na) 自 旋 能 级 粒子 数 的 平衡 分 布 被 破 
坏 , 核 自 旋 有 关 能 级 上 粒子 数 差 额 增加 很 多 ,共振 信号 大 为 加 强 , 这 被 称 为 Overhauser 
效应 。 

后 来 发 现 , 若 对 分 子 中 空间 相距 较 近 的 两 核 (<5A) 之 一 进行 辐 照 ,使 之 达到 跃迁 的 
饱和 状态 ,此 时 记录 另 一 核 的 核磁 共振 峰 ,可 发 现 较 无 此 辐 照 时 , 谱 峰 强度 有 所 变化 ,这 
即 是 核 的 Overhauser 效应 。 两 个 核 空间 距离 相近 是 发 生 核 Overhauser 效应 的 充分 条 件 ， 
和 它们 相隔 的 化 学 键 的 数目 无 关 。 因 此 ,NOE 成 为 研究 立体 化 学 的 一 个 重要 手段 。 

以 谱 学 方法 来 研究 立体 化 学 课题 ,相对 于 非 谱 学 方法 具有 显著 的 优点 ,而 几 种 谱 学 
方 法 中 ,核磁 共振 是 研究 立体 化 学 课题 最 有 力 的 工具 。 其 中 主要 采用 三 种 方法 :化 学 位 
移 5 值 的 变化 、 偶 合 常 数 J 值 (与 二 面 角 的 关系 ) 和 NOE ,这 三 种 方法 中 МОЕ 是 最 有 
效 的 。 

检测 МОЕ 可 以 采用 一 维 或 二 维 方式 , 若 采 用 一 维 方式 , 需 选 定 某 峰 组 ,进行 选择 性 
照射 ,然后 记录 此 时 的 图 谱 , 扣 除 未 照射 时 的 常规 氧 谱 而 得 的 差 谱 ( 差 谱 中 的 谱 峰 可 为 正 
峰 或 负 峰 ) 称 为 NOE 差 谱 。 采 用 一 维 方式 时 ,由 于 预先 的 选择 性 照射 已 使 该 跃迁 达到 饱 
和 ,是 一 种 稳定 态 下 的 实验 , 故 灵敏 度 高 。 但 若 要 对 有 兴趣 的 基 团 或 谱 峰 均 进 行 选择 性 
照射 ,不 仅 费 时 费力 ,还 有 可 能 遗漏 某 些 信息 ,此 时 若 采 用 二 维 方式 ,用 一 张 二 维 谱 表 示 
出 所 有 基 团 间 的 МОЕ 作用 ,虽然 灵敏 度 不 够 高 ,也 是 很 有 意义 的 方法 。 由 于 МОЕ 对 确定 
有 机 化 合 物 (尤其 是 结构 复杂 的 药物 分 子 ) 结构 , 构 型 和 构象 的 作用 及 对 生物 大 分 子 能 提 
供 重要 信息 (如 确定 蛋白 质 分 子 在 溶液 中 的 二 级 结构 ) , 故 МОЕ 类 谱 在 二 维 谱 中 占有 重 
要 地 位 。 


5.2.3 2D-INADEQUATE( 双 量子 谱 ) 


通常 的 一 维 核 磁 共 振 实验 只 能 检测 Am=+1 的 单 量 子 跃 迁 。 采 用 特定 的 脉冲 序列 可 
以 检 出 多 量子 跃迁 ,得 到 多 量子 跃迁 的 二 维 谱 。 

2D - INADEQUATE (2D incredible natural abundance double quantum transfer 
experiment) 是 确定 碳 原子 连接 顺序 的 实验 。 

从 鉴定 有 机 化 合 物 结构 的 观点 来 看 ,用 实验 直接 确定 碳 原 子 的 连接 顺序 是 最 富 吸引 
力 的 方法 。 前 面 已 讨论 过 的 COSY 联合 H,C-COSY ,可 以 找 出 碳 原子 的 相互 连接 关系 ， 
但 这 需要 完成 两 个 实验 , 且 当 连接 链 中 存在 季 碳 原子 时 ,会 产生 困难 。 用 异 核 接力 相关 
谱 也 可 以 找 出 碳 原子 的 连接 顺序 ,但 接力 的 传递 并 非 完 全 。 因 此 从 方法 学 的 角度 来 看 ， 
INADEQUATE ,特别 是 2D-INADEQUATE 是 最 理想 的 方法 。INADEQUATE 通过 "C-"C 
的 偶合 从 而 找到 它们 之 间 的 连接 关系 。 但 "C 同位 素 的 天 然 丰 度 只 有 1. 1% ,两 个 C Ж 
相连 的 几率 就 只 有 万 分 之 一 了 ,这 意味 着 该 方法 的 灵敏 度 较 低 。 如 图 5.6 所 示 Sa- 雄 委 
烷 的 2D-INADEQUATE 谱 。 

5.2.3.1 HMQC 和 HSQC 


НМОС[ ('H-detected) heteronuclear multiple-quantum coherence , ( 检 出 'H 的 ) 异 核 多 
量子 相干 ] 和 HSQC[ ('H-detected) heteronuclear single-quantum coherence,( 检 出 'H 的 ) 
异 核 单 量子 相干 ] 把 Н 核 和 与 其 直接 相连 的 "C 核 关 联 起 来 ,它们 的 作用 相应 于 
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SC- 化 学 位 移 
图 5.6 5а- Ж 2) -ІМАРЕООАТЕ 谱 ( 立体 透视 图 ) 
(由 于 灵敏 度 低 , 未 能 测 出 全 部 ”C-”C 相关 峰 ) 


Н,С-СОЅҮ, 

HMQC ЖЯ Н, С-СОЅҮ 谱 是 相应 的 ,都 表示 直接 相连 的 'H 和 "C 的 相关 。 二 者 的 差 
别 在 于 HMQC 的 Е,# 5,,Е, 6 5. П Н,С-СОЅҮ 谱 中 К, Д® 6,F 维 是 64。 在 二 
维 谱 实 验 中 ,F, 维 的 分 辨 率 比 F 维 的 分 辨 率 好 得 多 , 因 F, 维 的 分 辨 率 决 定 于 所 用 数据 点 
的 多 少 , 而 Fi 维 的 分 辨 率 决 定 于 t 的 数目 ,后 者 远 小 于 前 者 ,因此 二 维 谱 下 方向 的 分 辨 率 
比 F, 维 要 差 很 多 。HMQC 的 F 维 (56. ) 分 辨 率 差 是 其 较 大 的 缺点 ,因而 大 是 样品 量 较 多 ， 
宜 作 理 ,C-COSY。 除 上 述 原因 之 外 ,在 HMQC 谱 的 下 方向 还 会 显示 H- H 之 间 的 偶合 
裂 分 , 它 进一步 降低 F 维 的 分 辨 率 , 也 使 灵敏 度 下 降 。 由 于 这 个 原因 , HMQC 近来 常 由 
HSQC 所 代替 。 

图 5.7 显示 Brucine 的 HSQC 谱 。brucine 的 结构 与 strychnine 很 类 似 ( 仅 在 葵 环 上 多 
了 两 个 甲 氧 基 的 取代 )。 图 是 相 敏 谱 , 正 \ 负 峰 分 辨 清楚 。 从 前 述 可 知 , HMQC 和 HSQC 
谱 除 在 Pi 维 可 能 有 微小 的 差别 之 外 ,二 者 外 观 是 很 近似 的 。 


5.2.3.2 НМВС 


HMBC[ ('H-detected ) heteronuclear multiple-bond correlation , (1: Н 0) я ЖЁ 
相关 ] 把 H 核 和 远程 偶合 的 "C 核 关 联 起 来 帮助 确定 相隔 2-3 键 的 "C、'H 关系 ,其 读 谱 
方法 与 HMQC .HSQC 相同 。 图 5.8 显示 了 brucine 的 HMQC 谱 ( 高 场 部 分 ) 。 

随 着 核磁 共振 波谱 仪 频率 的 提高 .探头 的 改进 以 及 一 些 新 的 实验 手段 的 引入 ,2D- 
INADEQUATE 方法 现在 已 经 成 为 有 机 合成 化 合 物 .生物 合成 产物 及 天 然 产 物 结构 分 析 的 
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常规 手段 之 一 。 
BRUCINE 
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В 5.7 Вгисше 的 HSQC 谱 ( 高 场 部 分 ) 


图 5.8 brucine 的 HMBC 谱 ( 高 场 部 分 ) 
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6.1 质谱 基本 知识 


质谱 法 (Mass Spectrometry ,MS ) 是 将 样品 的 分 子 或 原子 断裂 成 一 系列 离子 ,并 对 这 些 
离子 按 其 质 荷 比 (m/z) 的 不 同 进行 分 离 测 定 ,从 而 进行 结构 分 析 的 一 种 方法 。 它 与 前 面 
已 经 介绍 过 的 红外 、 紫 外 和 核磁 共振 法 一 样 ,可 以 得 到 反映 样品 结构 信息 的 谱 图 (质谱 
图 ) ,所 以 ,在 结构 解析 上 ,将 这 四 种 图 谱 称 为 “四 大 谱 ”。 

在 有 机 结构 鉴定 的 四 大 谱 中 ,质谱 具有 四 大 突出 的 优点 :中 高 灵敏 度 , 样 品 用 量 少 。 
质谱 测定 样品 的 最 小 用 量 可 为 10 ~ 15 g; 四 是 唯一 可 以 直接 确定 分 子 量 .分子式 的 波谱 
方法 ,而 分 子 式 对 推测 结构 至 关 重 要 ;(3 分 析 速 度 快 , 可 实现 多 组 分 同时 测定 ;@ 应 用 广 
泛 ,能 够 与 多 种 色谱 仪 联 用 进行 定性 定量 分 析 。 

目前 ,质谱 法 是 进行 相对 分 子 质量 分子式 的 确定 ,同系 物 的 分 辨 ,分 子 结构 分 析 不 
可 缺少 的 分 析 手段 。 从 20 世纪 60 年 代 开 始 ,质谱 就 广泛 地 应 用 于 有 机 物 的 测定 。 尤 其 
是 在 只 有 微量 化 合 物 时 ,质谱 差不多 是 唯一 能 够 解决 结构 的 办 法 。 另 外 , 随 着 科学 技术 
的 发 展 ,质谱 仪 已 经 实现 了 与 不 同 的 分 离 仪器 的 联 用 。 例 如 气相 色谱 与 质谱 的 联 用 , 液 
相 色 谱 与 质谱 的 联 用 ,毛细 管 电泳 与 质谱 的 联 用 等 等 ,这 些 联 用 技术 已 经 成 为 有 机 化 合 
物 分 离 .结构 测定 及 定性 和 定量 分 析 的 重要 方法 。 质 谱 法 测定 的 对 象 包括 同位 素 、 无 机 
物 \ 有 机 化 合 物 .生物 大 分 子 以 及 聚合 物 , 因 此 可 广泛 地 应 用 于 化 学 .生物 化 学 .生物 医 
学 ,药物 学 .生命 科学 以 及 工 . 农 林业、 地 质 ` 石 油 、 环 保 . 公 安 、 国 防 等 领域 。 质 谱 技术 在 
生命 科学 领域 的 应 用 ,更 为 质谱 的 发 展 注 人 了 新 的 活力 ,形成 了 独特 的 生物 质谱 技术 。 
目前 质谱 仪 已 成 为 多 数 研 究 室 及 分 析 实 验 室 的 标准 仪器 之 一 。 

质谱 仪 种 类 非常 多 ,工作 原理 和 应 用 范围 也 有 很 大 的 不 同 。 从 应 用 角度 ,质谱 仪 可 
以 分 为 下 面 几 类 : 

(1) 有 机 质谱 仪 。 由 于 应 用 特点 不 同 又 分 为 :气相 色谱 -质谱 联 用 仪 (GC-MS) ‚ЖН 
色谱 -质谱 联 用 仪 (LC-MS) 。 其 他 有 机 质谱 仪 主要 有 :基质 辅助 激光 解吸 飞行 时 间 质 谱 
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仪 (MALDI-TOFMS) ,傅立叶 变换 质谱 仪 (FT-MS)。 

(2) 无 机 质谱 仪 。 包 括 火花 源 双 聚焦 质谱 仪 感应 看 合 等 离子 体质 谱 仪 (ICP-MS)、 
二 次 离子 质谱 仪 (SIMS) 。 

(3) 同位 素质 谱 仪 。 主 要 用 于 同位 素 的 测量 。 

(4) 气 体 分 析 质 谱 仪 。 主 要 有 呼 气质 谱 仪 .所 质谱 检 漏 仪 等 。 以 上 的 分 类 并 不 十 分 
严 说。 因为 有 些 仪 器 带 有 不 同 附件 ,具有 不 同 功能 。 例 如 ,一 台 气相 色谱 - 双 聚 焦 质 谱 
仪 ,如 果 改 用 快 原子 麦 击 电离 源 , 就 不 再 是 气相 色谱 -质谱 联 用 仪 , ТП ЁК ВЕ Ж И 
谱 仪 (FAB-MS) 。 另 外 ,有 的 质谱 仪 既 可 以 和 气相 色谱 相连 ,又 可 以 和 液 相 色谱 相连 , 因 
此 也 不 好 归于 某 一 类 。 

在 以 上 各 类 质谱 仪 中 ,数量 最 多 .用途 最 广 的 是 有 机 质谱 仪 。 因 此 本 章 主 要 介绍 有 
机 质谱 。 除 上 述 分 类 外 ,有 机 质谱 还 可 以 从 质谱 仪 所 用 的 质量 分 析 器 的 不 同 ,把 质谱 仪 
分 为 磁 质 谱 仪 (SECTOR) 、 四 级 杆 质谱 仪 (Q-MS) 、 飞 行 时 间 质 谱 仪 (TOF-MS) 、 离 子 阱 / 
线 型 离子 阱 质谱 仪 (ITALTQ-MS) 、 传 立 叶 变换 离子 回旋 共振 质谱 仪 (FTICR-MS) 和 静电 
场 轨道 阱 质谱 仪 (Orbitrap-MS)。 

早 在 19 世纪 末 (1886 年 ) ,E. Goldstein 在 低压 放电 试验 中 观察 到 正 电 荷 粒子 ,随后 
У. Wein 发 现 正 电荷 粒子 束 在 磁场 中 发 生 偏转 ,这 些 观 察 结果 为 质谱 的 诞生 提供 了 准备 。 

20 世纪 初 ,质谱 法 的 发 明 者 一 一 被 誉 为 现代 质谱 学 之 父 的 英国 科学 家 丁丁 Thomson 
(1906 年 获 诺 贝尔 物理 学 奖 ) 开展 了 正 电 荷 离子 束 的 物理 学 研究 ,从 而 发 明了 质谱 法 。 
他 利用 低压 放电 离子 源 所 产生 的 具有 高 速度 的 正 电荷 离子 束 ,通过 一 组 电场 和 磁场 ,这 
时 不 同 质 荷 比 的 正 电 荷 离子 能 按 不 同 质量 而 发 生 曲 率 不 同 的 抛物 线 轨道 偏转 ,依次 到 达 
检测 器 ,在 感光 干 板 上 被 记录 下 来 。 他 的 这 种 最 早 的 质谱 仪器 示意 图 如 图 6. 1 所 示 。 


图 6.1 Thomson 质谱 仪 示意 图 
A. 气体 人 口 ;B. 阳极 ;C. 放电 管 ;D. 去 抽空 泵 ;E. 阴极 ;F. 磁 屏 项; 
G6. 冷却 水 套 ;H. 绝缘 体 ;I 电场 引线 ;J. 照相 感光 检测 器 


在 20 世纪 30 年 代 末 ,由 于 石油 工业 的 发 展 , 需 要 测定 油 的 成 分 。 通 常用 蒸馏 的 方法 
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先 分 离 这 些 烃 类 混合 物 ,然后 再 分 别 测定 其 折光 率 的 方法 来 分 析 它 们 。 这 通常 要 花 数 天 
时 间 。20 世纪 40 年 代 初 开始 将 质谱 用 于 石油 工业 中 烃 的 分 析 , 并 大 大 缩短 了 分 析 时 间 。 
1942 年 ,世界 上 出 现 了 第 一 台 商 品质 谱 仪 ,主要 用 于 石油 精炼 和 橡胶 工业 。 

在 相当 长 的 一 段 时 间 内 ,质谱 主要 应 用 于 分 析 同 位 素 。 而 有 机 N 
质谱 研究 的 真正 兴起 是 在 50 年 代 以 后 ,这 段 时 期 ,有 机 质谱 的 研究 
朝 着 两 方面 发 展 , 其 一 是 研究 有 机 物 离子 裂解 机 理 , 如 50 年 代 中 期 
(1956 ) ,美国 化 学 家 康 奈 尔 大 学 教授 Fred. У. Melaffety( 1923 – ) 发 N 


现 的 六 元 环 y- 昌 转移 重 排 ( 麦 氏 重 排 ) 裂解 机 理 是 这 方面 的 突出 代 。 。 ， ЧИ 
表 ; 另 一 方面 是 运用 质谱 推导 有 机 分 子 结构 。 人 们 在 阅 明 未 知 化 合 oy。 


物 的 结构 时 ,虽然 可 以 使 用 一 整套 光谱 技术 ,但 是 有 时 受 条 件 的 限 

制 ,能 使 用 的 光谱 技术 却 是 有 限 的 。 而 质谱 由 于 需要 样品 量 少 ,对 

于 测定 非常 稀 贵 的 天 然 产物 分 子 结构 有 着 独到 之 处 。 如 运用 质谱 配合 红外 光谱 就 测 出 
了 生物 碱 白 坚 木 瑞 素 的 结构 (图 6.2)。 

А 20 世纪 50 年 代 中 期 至 70 年 代 中 期 的 20 年 间 , 有 机 质谱 迅速 发 展 成 为 测定 有 机 
化 合 物 相对 分 子 质量 和 结构 的 强 有 力 工 具 。 但 在 70 年 代 中 期 以 前 ,有 机 质谱 主要 用 于 
分 析 研 究 相 对 分 子 质量 小 于 1000 Ра ( Da, 道 尔 顿 ,为 非法 定单 位 , 1Da = lu = 
1.66054x10 kg) 的 有 机 分 子 。 

随 着 科学 技术 的 进步 ,1974 年 ,出 现 了 等 离子 体 解析 质谱 法 (plasma desorption mass 
spectrometry ,PD-MS ) ,1981 年 ,出 现 了 快 原子 友 击 质谱 法 (fast atom bombardment mass 
spectrometry,FAB-MS) ,有 机 质谱 开始 分 析 研 究 极 性 大 、 热 不 稳定 的 多 上 肽 和 小 蛋白 质 等 。 
值得 指出 的 是 在 1988 年 , 出 现 了 电 喷 雾 电 离 质 谱 法 (electrospray ionization mass 
spectrometry ,ESI-MS) 和 基质 辅助 激光 解析 电离 飞行 时 间 质 谱 法 (matrix-asisted laser 
desorption ionization time of flight mass spectrometry ,MALDI-TOF-MS ) ,傅立叶 变换 质谱 法 
(Fourier transform mass spectrometry ,MALDI-FTMS ) 开创 了 有 机 质谱 分 析 研 究 生 物 大 分 子 
的 新 领域 。ESI-MS 和 MALDI-MS 的 出 现 使 传统 的 主要 用 于 小 分 子 物质 研究 的 质谱 技术 
发 生 了 革命 性 的 变革 。 它 们 具有 高 灵敏 度 和 高 质量 检测 范围 ,使 得 在 10… 甚 至 10 的 
水 平 上 准确 地 分 析 相 对 分 子 质量 高 达 几 万 到 几 十 万 的 生物 大 分 子 成 为 可 能 ,从 而 使 质谱 
技术 真正 走 入 了 生命 科学 的 研究 领域 ,并 得 到 迅速 的 发 展 ,有 机 质谱 跨 出 近代 结构 化 学 
和 分 析 化 学 的 领域 而 进入 了 生物 质谱 的 范畴 ,也 就 是 进入 了 生命 科学 的 范畴 。 近 年 来 有 
关 生 物质 谱 的 国际 会 议 频频 举行 ,生物 质谱 已 成 为 现代 科学 前 沿 的 热点 之 一 。 

质谱 在 生物 分 子 的 测定 中 ,以 其 快速 .准确 .灵敏 等 优点 受到 生物 学 家 的 关注 ,使 得 
质谱 技术 成 为 近 些 年 来 发 展 较为 迅速 的 生物 分 析 技 术 之 一 。 传 统 的 测定 结构 的 方法 如 
Х 射线 晶体 衍射 法 ,核磁 共振 波谱 法 虽 可 直接 或 间接 地 确定 蛋白 质 分 子 中 所 有 原子 的 位 
置 ,但 因 仪 器 的 要 求 特殊 ,许多 和 蛋白 质 分 子 尚 不 能 被 测定 。 其 他 方法 如 圆 二 色光 谱 及 荧 
Ж 红外、 拉 曼 光谱 等 提供 的 结构 信息 较 少 。 在 质谱 技术 中 ,利用 一 些 先进 的 软 电离 技术 
可 以 使 生物 大 分 子 电离 产生 气相 离子 ,获得 蛋白 质 分 子 的 共 价 结构 信息 ,最 近 几 年 ,在 对 
生物 大 分 子 及 其 复合 物 的 非 共 价 结构 研究 方面 也 取得 了 很 大 进展 。 

质谱 在 和 异 白 质 分 析 方 面 ,目前 主要 用 于 和 蛋白 质 相 对 分 子 质量 的 测定 、 蛋 白质 组 研究 、 
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肽 指纹 图 谱 ( Peptide Mass Fingerprinting ,PMF ) 测定、 天 然 和 生物 合成 蛋白 质 突变 体 分 析 、 
蛋白 质 翻译 后 修饰 的 测定 、 配 位 体 结合 的 研究 等 等 。 常 规 的 相对 分 子 质量 测定 主要 有 渗 
透 压 法 . 光 散 射 法 .超速 离心 法 . 凝 胶 层 析 及 聚 丙 烯 酸 胶 凝 胶 电泳 等 。 这 些 方法 存在 样品 
消耗 量 大 ,精确 度 低 , 易 受 蛋 白质 的 形状 影响 等 缺点 。 对 肽 序列 的 测定 往往 要 通过 串联 
质谱 技术 才能 达到 分 析 目 的 , 它 采 用 不 同 的 质谱 技术 选择 具有 特定 质 荷 比 的 离子 ,并 对 
其 进行 碰撞 诱导 解 离 ,通过 推断 肽 片 的 断裂 , 即 可 推导 出 肽 序列 。 

现代 质谱 技术 自 诞 生 以 来 在 多 肽 及 蛋白 质 的 研究 中 获得 了 极 大 的 成 功 , 于 是 人 们 开 
始 尝试 着 将 质谱 技术 用 于 核酸 的 研究 工作 。 近 年 来 合成 寡 核 苷 酸 及 其 类 似 物 作为 反 义 
治疗 剂 在 病毒 感染 和 一 些 癌 症 的 治疗 方面 有 着 良好 的 前 景 , 塞 核 蔡 酸 作为 药物 ,其 结构 
特征 必须 进行 确证 。 常 规 的 色谱 或 电泳 技术 只 能 对 其 浓度 和 纯度 进行 分 析 , 而 对 其 碱 基 
组 成 序列 等 结构 信息 却 无 能 为 力 。ESI 和 MALDI 质谱 技术 的 出 现 为 朝 核 苷 酸 及 其 类 似 
物 的 结构 和 序列 分 析 提供 了 强 有 力 的 方法 , 它 是 将 被 测 寡 核 苷 酸 样品 先 用 外 切 酶 从 3 或 
5 ' 端 进行 部 分 降解 ,在 不 同时 间 内 分 别 取样 进行 质谱 分 析 ,获得 寡 核 苷 酸 部 分 降解 的 分 子 
离子 峰 信 和 号 ,通过 对 相 邻 两 个 碎片 分 子 质 量 进行 比较 ,可 以 计算 出 被 切割 的 核 苷 酸 单 体 
分 子 质量 ,将 其 与 四 个 脱氧 核 苷 酸 的 标准 相对 分 子 质量 进行 对 照 , 就 可 以 读 出 寡 核 苷 酸 
的 序列 。 由 于 MALDI 技术 分 辩 率 的 问题 ,使 得 其 更 适合 于 碱 基数 较 少 的 短 链 核酸 的 分 
析 。1995 年 ,M.L. Vestal 等 把 离子 延迟 引出 (lon Delayed Extraction ，DE ) 技术 应 用 于 
MALDI-MS 中 ,不 但 提高 了 MALDI-MS 的 分 辩 率 ,而 且 也 开创 了 质谱 应 用 于 ОМА 研究 领 
域 的 新 局 面 。 

除了 应 用 于 蛋白 质 和 核酸 研究 以 外 ,质谱 在 医药 方面 的 应 用 日 益 受 到 人 们 的 重视 ， 
如 对 药物 代谢 产物 的 动态 分 析 、 癌 细胞 蛋白 质 的 鉴定 、 同 位 素 标记 物 的 检测 等 。 另 外 用 
选择 离子 技术 ( selected monitoring ) 分 析 超 微量 体液 中 的 “标记 化 合 物 ”, 作 为 瘤 症 的 早期 
诊断 手段 (cancer marker analysis ) , 高 效 液 相 色 谱 与 质谱 联 用 是 药 代 动力 学 分 析 的 好 方 
法 。20 世纪 90 年 代 后 ,ESI-MS 和 MALDI-MS 用 于 生物 分 子 间 非 共 价 键 相互 作用 的 研 
究 ,为 药物 一 受 体 作用 提供 了 直接 证 明 , 更 有 望 用 于 高 通道 筛选 (high throughput 
screening) 有效 药物 ,对 促进 新 药 研 究 将 发 挥 重要 作用 。 随 着 生物 工程 技术 的 发 展 ,大 量 
的 生物 工程 产品 不 断 出 现 , 传 统 的 测定 相对 分 子 质量 及 纯度 的 方法 已 不 能 担当 此 重任 ， 
现在 人 们 把 MALDI-TOF-MS 应 用 于 此 领域 ,得 到 了 很 好 的 效果 ,这 为 基因 工程 产品 的 检 
测 人 研究 又 开辟 了 一 条 新 途径 。 

特别 是 2005 年 由 ThermoFisher 公司 推出 的 LTQ-Orbitrap-Ms 是 一 个 重大 突破 ,第 一 
次 实现 了 低 分 辩 和 高 分 辩 平 行 检测 功能 ,使 得 在 一 个 质谱 平台 上 兼备 领先 的 高 分 辩 和 多 
级 质谱 测量 能 力 ,能 快速 灵敏 地 对 一 个 化 合 物 的 结构 做 更 全 面 的 描述 ,提供 详细 、 高 质量 
的 质谱 信息 。 自 Orbitrap-Ms 上 市 以 来 , 便 被 广泛 地 应 用 于 蛋白 组 学 .代谢 组 学 以 及 高 通 
量 的 定量 研究 。 随 着 性 能 不 断 改进 ,Orbitrap-Ms 越 来 越 成 为 蛋白 组 学 .代谢 组 学 等 前 治 
领域 研究 不 可 缺少 的 重要 工具 。 

为 了 解决 生命 科学 中 复杂 体系 内 微量 成 分 的 分 析 , 近 年 来 ,质谱 与 各 种 色谱 的 联 用 
技术 发 展 迅速 ,如 高 效 液 相 色 谱 - 电 喷雾 电离 质谱 联 用 (HPLC-ESI-MS) ,毛细管 电泳 - 电 
喷雾 电离 质谱 联 用 (CE-ESI-MS ) 等 ,从 而 发 展 了 微量 电 喷雾 电离 接口 技术 。 随 着 科学 技 
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术 的 进步 ,质谱 必 将 成 为 生命 科学 研究 中 非常 重要 的 工具 ,其 研究 成 果 也 将 大 大 丰富 人 
类 有 蛋白质 组 基因 组 的 研究 ,并 将 使 人 类 对 生命 的 本 质 , 其 发 生发 展 过 程 的 认识 达到 一 个 
前 所 未 有 的 新 高 度 。 


6.2 质谱 仪器 


质谱 仪 是 一 类 能 使 物质 粒子 离子 化 成 带电 离子 并 通过 适当 的 电场 、 磁 场 将 它们 按 空 
间 位 置 .时 间 先 后 或 者 轨道 稳定 与 否 实现 质 荷 比分 离 , 并 检测 强度 后 进行 物质 分 析 的 仪 
器 。 质 谱 仪 由 以 下 几 部 分 组 成 : 进 样 系统 .离子 源 .质量 分 析 器 、 检 测 器 .计算 机 控制 系统 
和 真空 系统 。 为 了 获得 离子 的 良好 分 析 , 必须 避 免 离子 损失 ,因此 凡 有 样品 分 子 及 离子 
存在 和 通过 的 地 方 ,必须 处 于 真空 状态 。 其 中 ,离子 源 是 将 样品 分 子 电 离 生 成 离子 的 装 
置 ,也 是 质谱 仪 最 主要 的 组 成 部 件 之 一 。 质 量 分 析 需 是 使 离子 按 不 同 质 谷 比 大 小 进行 分 
离 的 装置 ,是 质谱 仪 的 核心 部 件 。 各 种 不 同类 型 的 质谱 仪 最 主要 的 区 别 通常 在 于 采用 了 
不 同 的 离子 源 和 分 析 器 。 


6.2.1 真空 系统 


质谱 仪 的 离子 产生 及 经 过 系统 必须 处 于 高 真空 状态 (一 般 离 子 源 真 空 度 应 达 
1.3x10”~1.3x10”Pa, 质 量 分 析 器 中 应 达 1.3x10”Pa) 。 若 真空 度 过 低 , 则 会 造成 离子 
源 灯 丝 损 坏 .本 底 增 高 . 副 反 应 过 多 ,从 而 使 图 谱 复 杂 化 ,干扰 离子 源 的 调节 、 加 速 极 放电 
等 问题 。 为 了 保证 离子 源 中 灯丝 的 正常 工作 ,保证 离子 在 离子 源 和 分 析 咒 正常 运行 , 消 
减 不 必要 的 离子 碰撞 ,散射 效应 ,复合 反应 和 离子 -分 子 反 应 , 减 小 本 底 与 记忆 效应 , 因 
此 ,质谱 仪 的 离子 源 和 分 析 器 都 必须 处 在 优 于 107 траг 的 真空 中 才能 工作 。 也 就 是 说 ， 
质谱 仪 都 必须 有 真空 系统 。 一 般 真 空 系统 由 机 械 真 空 汞 和 扩散 泵 或 涡轮 分 子 稍 组 成 : 
机 械 真空 泵 能 达到 的 极限 真空 度 为 10”mbar, 不 能 满足 要 求 , 必 须 依靠 高 真空 泵 。 扩 散 
泵 是 常用 的 高 真空 泵 ,其 性 能 稳定 可 靠 ,缺点 是 启动 慢 , 从 停机 状态 到 仪器 能 正常 工作 所 
需 时 间 长 ;涡轮 分 子 泵 则 相反 ,仪器 启动 快 ,但 使 用 寿命 不 如 扩散 和 到。 但 由 于 涡轮 分 子 条 
使 用 方便 ,没有 油 的 扩散 污染 问题 ,因此 ,近年 来 生产 的 质谱 仪 大 多 使 用 涡轮 分 子 汞 。 涡 
轮 分 子 泵 直接 与 离子 源 或 分 析 器 相连 ,抽出 的 气体 再 由 机 械 真空 泵 排 到 体系 之 外 


6.2.2 进 样 系统 


进 样 系统 的 目的 是 高 效 重 复 地 将 样品 引入 到 离子 源 中 并 且 不 能 造成 真空 度 的 降低 
目前 常用 的 进 样 装置 有 三 种 类 型 : 间 睦 式 进 样 系统 直接 探 针 进 样 及 色谱 进 样 系统 。 一 
般 质谱 仪 都 配 有 前 两 种 进 样 系统 以 适应 不 同 的 样品 需要 。 

间歇 式 进 样 系统 可 用 于 气体 液体 和 中 等 蒸汽 压 的 固体 样品 进 样 ,典型 的 设计 如 疼 
6.3 所 示 。 
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图 6.3 典型 的 间歇 式 进 样 系统 


通过 可 拆 印 式 的 试 样 管 将 少量 (10 ~ 100 ug) 固体 和 液体 试 样 引入 试 样 贮 存 器 中 ,由 
于 进 样 系统 的 低压 强 及 贮存 器 的 加 热 装置 ,使 试 样 保 持 气态 。 实 际 上 试 样 最 好 在 操作 温 
度 下 具有 1.3 ~0.13 Pa 的 蒸汽 压 。 由 于 进 
样 系统 的 压强 比 离子 源 的 压强 要 大 ,样品 
离子 可 以 通过 分 子 漏 际 (通常 是 带 有 一 个 
小 针 孔 的 玻璃 或 金属 膜 ) 以 分 子 流 的 形式 
渗透 过 高 真空 的 离子 源 中 。 

直接 探 针 进 样 对 那些 在 间歇 式 进 样 系 
统 的 条 件 下 无 法 变 成 气体 的 固体 . 热 敏 性 
国体 及 非 挥发 性 液体 试 样 ,可 直接 引入 到 
离子 源 中 ,图 6.4 所 示 为 一 直接 引入 系统 。 

色谱 联 用 导入 样品 是 指 当 质谱 与 色谱 
联 用 时 , 进 样 系统 则 由 它们 的 “接口 "所 代 
替 ， 接 口 " 的 作用 是 除去 色谱 流出 的 大 量 
流动 相 , 将 样品 导入 高 真空 的 质谱 仪 中 。 目 前 常见 的 有 GC-MS 和 HPLC-MS。 


6.2.3 电离 方式 和 离子 源 


电离 源 的 功能 是 将 进 样 系统 引入 的 气态 样品 分 子 转化 成 离子 。 由 于 离子 化 所 需要 
的 能 量 随 分 子 不 同 差异 很 大 ,因此 ,对 于 不 同 的 分 子 应 选择 不 同 的 离 解 方法 。 通 常 称 能 
给 样品 较 大 能 量 的 电离 方法 为 硬 电离 方法 ,而 给 样品 较 小 能 量 的 电离 方法 为 软 电 离 方 
法 ,后 一 种 方法 适用 于 易 破裂 或 易 电 离 的 样品 。 近 些 年 来 ,生物 大 分 子 的 分 析 对 质谱 的 
电离 方式 提出 了 更 高 的 要 求 ,新 的 离子 源 不 断 出 现 。 

离子 源 是 质谱 仪 的 心脏 ,可 以 将 离子 源 看 作 是 比较 高 级 的 反应 器 ,其 中 样品 发 生 一 
系列 的 特征 降解 反应 ,分 解 作用 在 很 短 时 间 ( ~ рв) 内 发 生 , 所 以 可 以 快速 获得 质谱 。 许 
多 方法 可 以 将 气态 分 子 变 成 离子 ,它们 已 被 应 用 到 质谱 法 研究 中 , 表 6. 1 列 出 了 各 种 离 
子 源 的 基本 特征 。 


图 6.4 直接 探 针 引入 进 样 系统 
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表 6.1 质谱 研究 中 的 几 种 离子 源 


名 称 简称 类 型 离子 化 试剂 应 用 年 代 
电子 攻击 离子 化 
(Electron Bomb Ionization ) 2 气相 高 能 电子 1920 
化 学 电离 М | 
(Chemical Ionization ) сї 气相 试剂 离子 1965 
场 电离 
(Field Ionization ) М 气相 高 电势 电极 1970 
场 解吸 
( Field Desorption ) Ер 解吸 高 电势 电极 1969 
ВОЗЕ | 
(Fast Atom Bombandment) FAB 解吸 高 能 离子 1981 
二 次 离子 质谱 Е 
(Secondary Ion М9) SIMS 解吸 高 能 离子 1977 
激光 解吸 
(Laser Desorption ) ED 解吸 激光 束 1978 
电流 体 效应 离子 化 (离子 喷雾 ) 
(Electrohydrodynamic Ionization ) Н 解吸 附 高 场 1978 
ү. ES 荷 电 微粒 能 量 1985 
(Thermospray Ionization ) 
基质 辅助 激光 解吸 离子 化 
( Matrix—assisted laser MALDI 解吸 ЖШ 1988 
desorption ionization ) 
电 喷 雾 离子 化 ji Ө ж 


(Electrospray ionization ) 


6.2.3.1 电子 袁 击 电离 源 (Electronimpact Ionization ЕГ) 


这 是 应 用 最 普遍 ,发展 最 成 熟 的 一 种 电离 方法 。 电 子 又 击 电离 源 是 利用 直 热 式 阴 极 
发 射 的 具有 一 定 能 量 的 电子 去 又 击 气体 状态 的 分 子 或 原子 ,使 其 电离 。 是 使 用 高 能 电子 
束 从 试 样 分 子 中 撞 出 一 个 电子 而 产生 正 离 子 , 即 

М+е 一 М +2е 
式 中 ,M 为 待 测 分 子 ,M: 为 分 子 离子 或 母体 离子 。 

这 种 离子 源 能 电离 挥发 性 化 合 物 .气体 和 金属 蒸气 ,是 质谱 仪 中 广泛 采用 的 一 种 离 
子 源 。EI 源 上 具有 以 下 优 缺 点 :中 要 求 被 分 析 样 品 具 有 一 定 的 挥发 性 ;@ 有 些 类 型 的 化 合 
物 在 ЕІ 源 中 得 不 到 分 子 离子 峰 ;@) 产 生 的 碎片 离子 多 ,有 利于 结构 分 析 。EI 源 适用 于 气 
体 和 易 挥 发 的 固体 试 样 ,不 适合 难 挥发 和 热 不 稳定 的 样品 。 

图 6.5 是 典型 的 电子 胡 击 离子 源 的 结构 示意 图 。 用 和 钨 或 鳞 制 成 的 灯丝 在 高 真空 中 
被 电流 炽热 ,发 射出 电子 。 在 电离 盒 与 灯丝 之 间 加 一 电压 ( 正 端 在 电离 盒 上 ) ,这 个 电压 
被 称 为 电离 电压 。 电 子 在 电离 电压 的 加 速 下 经 过 入 口 狭 颖 进入 电离 区 。 样 品 汽化 后 在 
电离 区 与 电子 作用 ,一些 分 子 获得 足够 能 量 后 丢失 一 个 电子 形成 正 离子 。 在 永久 磁铁 的 
磁场 作用 下 ,电子 束 在 电离 区 做 螺旋 运动 , 增 大 与 中 性 分 子 的 碰撞 概率 ,从 而 使 电离 效率 
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提高 。 在 EI 状态 下 ,样品 分 子 约 有 1/1000 发 生 电 离 。 

尽管 不 同 物质 的 电离 效率 有 差异 ,但 是 当 电 子 能 量 为 30 ~ 100 eV 时 ,大 多 数 分 子 可 
以 获得 好 的 电离 。 而 有 些 分 子 离子 由 于 形成 时 获 能 不 足 , 难 以 发 生 碎 裂 作用 ,而 可 能 以 
分 子 离子 被 检测 到 。 在 灯丝 和 阳极 之 间 加 入 约 70 У 电压 ,获得 狠 击 能 量 为 70 eV 的 电子 
束 ( 一 般 有 机 化 合 物 分 子 中 共 价 键 电离 电位 约 10 eV ) , 它 与 进 样 系统 引入 气体 束 发 生 碰 
撞 而 产生 正 离子 。 正 离子 在 第 一 加 速 电极 和 反射 极 间 的 微小 电位 差 作用 下 通过 第 一 加 
速 电极 狭 颖 ,至 质量 分 析 器 电极 狭 缝 , 而 第 一 加 速 极 与 第 二 加 速 极 之 间 的 高 电位 使 正 离 
子 获得 其 最 后 速度 ,经 过 狭 颖 进一步 准 直 后 进入 质量 分 析 器 。 


图 6.5 ағж%+ 87198714 
电子 能 量 是 直接 影响 样品 的 谱 图 的 因素 ,例如 图 6. 6 是 不 同 能 量 下 得 到 的 茶 甲 酸 的 
质谱 图 ,由 图 可 知 ,不 同 的 能 量 大 小 直接 决定 了 样品 分 子 碎 裂 的 程度 。 由 于 在 70 eV Т, 
大 多 数 有 机 化 合 物 灵敏 度 接近 最 大 值 , 而且 分 子 离子 的 碎 裂 不 受 电子 能 量 的 细小 变化 的 
影响 ,一 般 标准 质谱 谱 库 中 所 给 出 有 机 化 合 物 的 ЕТ 谱 图 所 用 能 量 均 为 70 eV ,因此 在 对 
照 标 准 谱 图 时 应 注意 所 用 能 量 是 否 相 同 。 
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图 6.6 不 同 能 量 下 获得 的 葵 甲 酸 的 质谱 图 
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6.2.3.2 化 学 电离 ( Chemical Ionization ,CI) 源 

在 质谱 中 可 以 获得 样品 的 重要 信息 之 一 是 其 相对 分 子 质 量 。 但 经 电子 胡 击 产生 的 
M: 峰 ,往往 不 存在 或 其 强度 很 低 。 必 须 采用 比较 温和 的 电离 方法 ,其 中 之 一 就 是 化 学 电 
离 法 。 化 学 电离 法 是 引入 大 量 的 试剂 气 ( 甲烷、 氮气、 氨 气 、 氨 等 ) ,使 样品 分 子 与 电离 电 
子 不 直接 作用 。 试 剂 气 分 子 被 电子 又 击 电离 后 产生 的 活性 反应 离子 与 样品 分 子 发 生 离 
子 一 分 子 反 应 而 使 样品 分 子 电离 ,其 优点 是 能 够 得 到 强 的 准 分 子 离子 (Quasi-molecular 
ion ,QM ) 峰 ,碎片 离子 较 少 ,但 化 学 电离 源 也 必须 首先 使 样品 汽化 ,然后 再 电离 ,因此 不 
能 测定 热 不 稳定 和 难 挥发 的 化 合 物 。 

在 20 世纪 50 年 代 ,Talrose 和 Field 两 个 研究 组 在 研究 甲烷 的 电子 狠 击 电离 时 均 观 
察 到 非 经 典 的 СН; 21-7, Munson 和 Field 于 1966 年 正式 提出 了 化 学 电离 技术 。 化 学 电离 
源 由 于 是 通过 分 子 - 离 子 反应 使 样品 电离 的 方法 ,电离 中 需要 反应 气体 。CI 源 得 到 的 离 
子 多 数 是 准 分 子 离 子 , 即 LM+H] ,分 子 断 裂 的 碎片 较 少 ,有 利于 测定 化 合 物 的 相对 分 子 
质量 ,不 利于 化 合 物 的 结构 解析 。 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 在 不 同 离子 源 所 得 质谱 图 如 图 6.7 
所 示 。 
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图 6.7 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 的 ЕІ 和 CI 质谱 图 
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化 学 电离 源 在 结构 上 与 EI 源 没有 太 大 差别 。CI 源 一 般 在 1.3x10” ~1.3x10” Ра Ж 
强 下 工作 ( 现 已 发 展 出 大 气压 下 化 学 电离 技术 ) ,需要 有 更 好 的 气 密 性 。 商 品质 谱 仪 一 般 
采用 组 合 ELACI 离子 源 。 化 学 电离 可 以 使 用 多 种 不 同 的 单一 或 混合 试剂 气 。 不 同 试剂 气 
的 反应 离子 不 同 ,与 样品 的 离子 一 分 子 反应 可 能 是 电荷 交换 、 质 子 转移 或 氧 负 离子 转移 。 


gas 
е+№, — oN; +2е 
phase 


N; +Solvent —®=›[ Solvent+H]+ +N， 
phase 


[ Solvent+H ] +Analyte el Analyte+H ] * +Solvent 


以 CH, 为 例 , 首 先 用 高 能 电子 进行 电离 产生 CH; 和 C,H; , 即 
СН, +e ЭСН; +2e 
CHi— >CHi+H: 
СН 和 CH; 很 快 与 大 量 存 在 的 СН, 分 子 起 反应 , 即 
СН} +CH,——>CH:+CHy 
CH:+CHs——»C,H: +Н, 

СН C,H; 不 与 中 性 甲烷 进一步 反应 ,一 旦 小 量 ( 试 样 与 甲烷 之 比 为 1 :1000) 样 品 
导 人 离子 源 , 试 样 分 子 (SH) 发 生 下 列 反 应 : 

СН; +5Н 一 一 SH2+CH， 
C,H:;+SH 一 一 S +C)H。 

然后 SH; 和 S’ 可 能 碎 裂 ,产生 质谱 。 由 [ M+H]' 或 [M-H]’ 离 子 很 容易 测 得 其 相对 
分 子 质量 。 化 学 电离 法 可 以 大 大 简化 质谱 , 若 采 用 酸性 比 CH; 更 弱 的 C4Hs( 由 异 丁 烷 )、 
NH;( 由 氨 ) .H30*( 由 水 ) 的 试剂 离子 则 可 更 进一步 简化 。 

6.2.3.3 场 致电 离 ( Field Ionization ,FI) 和 场 解吸 ( Field Desorption ,FD ) 离子 源 

FI 和 FD 离子 源 产生 于 20 世纪 60 年 代 , 相继 用 于 质谱 分 析 。 其 原理 是 基于 应 用 强 
电场 可 以 诱发 样品 电离 。FI 由 电压 梯度 为 10” ~ 10 У. em 的 两 个 尖 细 电极 组 成 。 流 经 
电极 之 间 的 样品 分 子 由 于 价 电子 的 量子 隧道 效应 而 发 生 电 离 。 电 离 后 被 阳极 排斥 出 离 
子 室 并 加 速 经 过 狭 颖 进入 质量 分 析 器 。 阳 极 前 端 必须 非常 尖锐 才能 达到 电离 所 要 求 的 
电压 梯度 ,通常 采用 经 过 特殊 处 理 的 电极 ,在 电极 表面 制造 出 一 些微 碳 针 (<1 pm) ,大 量 
的 微 碳 针 电 极 称 为 多 尖 陈 列 电极 ,在 这 种 电极 上 的 电离 效率 比 普通 电极 高 几 个 数量 级 。 
图 6.8 是 典型 的 场 致 电离 离子 源 的 结构 示意 图 。 

场 致电 离 离 子 化 是 一 种 温和 的 技术 ,产生 的 碎片 很 少 。 碎 片 通常 是 由 热 分 解 或 电极 
附近 的 分 子 -离子 碰撞 反应 产生 的 ,主要 为 分 子 离子 和 [M+1] 离子 。 结 构 分 析 中 ,往往 
最 好 同时 获得 场 致电 离 源 或 化 学 电离 源 产 生 的 质谱 图 和 用 电子 禾 击 源 的 质谱 图 ,而 使 获 
得 的 相对 分 子 质 量 及 分 子 结构 的 信息 相互 补充 。 
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图 6.8 典型 的 场 致 电离 离子 源 的 结构 示意 图 


对 液体 和 固态 样品 进行 FI 时 , 仍 需要 汽化 ,FD 则 没有 汽化 的 要 求 。FD 是 采用 强 电 
场 使 试 样 分 子 或 原子 不 经 汽化 而 直接 被 电离 , 常 给 出 М АКМАН) 离子 , 当 有 痕 量 盐 存 
在 时 可 以 生成 加 合 离子 ,如 [M+Naj’,[L M+K]’ 等 。 显 然 FD 的 优点 是 特别 适合 于 对 难 汽 
化 和 热 稳定 性 差 的 样品 作 定性 鉴定 和 结构 测定 ;扩大 了 质谱 的 分 析 范 围 ,如 肽 类 化 合 物 、 
糖 有 机 酸 的 盐 、 有 机 人 金属 化 合 物 等 。FI 和 FD 共同 特点 是 形成 的 分 子 离子 峰 没 有 过 多 的 
剩余 内 能 ,减少 了 分 子 离子 进一步 裂解 的 几率 ,增加 了 分 子 离子 峰 的 丰 度 ,但 得 到 的 碎片 
离子 峰 比 较 少 。 

6.2.3.4 ВЕ (Га Atom Bombardment,FAB ) 和 液体 二 次 离子 质谱 (Liquid 

Secondary Ion Mass Spectrometry,LSIMS ) 

以 高 能 量 的 初级 离子 艇 击 表面 ,再 对 由 此 产生 的 二 次 离子 进行 质谱 分 析 是 材料 表面 
分 析 的 一 种 重要 方法 。 在 此 基础 上 发 展 起 来 的 两 种 十 分 相似 的 电离 技术 , 即 快 原子 麦 
和 液体 二 次 离子 质谱 。 这 两 种 技术 均 采 用 液体 基质 负载 样品 ,其 差异 仅 在 于 初级 高 能 量 
粒子 不 同 ,前 者 使 用 中 性 原子 束 , 后 者 使 用 离子 束 。FAB 使 用 原子 束 是 为 了 避免 向 有 高 
电压 的 离子 源 引 入 带电 粒子 可 能 引起 的 有 麻 烦 , 尽 管 后 者 证 实 , 初 级 粒子 束 的 电荷 对 二 次 
离子 的 强度 和 寿命 以 及 谱 图 的 质量 均 无 任何 影响 。 

LSIMS 离子 源 的 原理 是 初级 粒子 束 由 原子 枪 (或 离子 枪 ) 发射 后 打击 表面 上 涂 布 着 
样品 的 金属 识 ,把 大 量 能 量 传 递 给 样品 外 层 表面 的 分 子 :电离 产生 的 二 次 离子 被 引入 质 
量 分 析 絮 中 进行 分 析 。 若 将 固体 样品 直接 置 于 靶 上 ,表面 的 损坏 使 得 二 次 离子 流 迅速 下 
降 。 采 用 液体 基质 负载 样品 使 表面 的 缺损 不 断 得 以 更 新 ,二 次 离子 流 维持 恒定 的 时 间 大 
大 延长 (>30 тіп). 

受到 LISMS 的 启示 ,20 世纪 80 年 代 发 展 出 了 新 的 离子 源 FAB。FAB 离子 源 是 将 试 
样 分 散 于 一 种 底 物 (常用 甘油 ) 中 ,将 试 样 溶液 涂 布 在 一 个 金属 靶 上 ,用 数 千 电子 伏 特 的 
快速 惰性 气体 粒子 对 准 靶 心 攻击 。 这 时 原来 的 离子 ,都 被 “ 溅 射 "而 进入 气相 ,并 被 导入 
偏转 区 而 被 测量 。 得 到 的 是 准 分 子 离子 峰 [ M+H]', 当 有 金属 盐 存 在 时 可 以 生成 
LM+Na]*、L M+K]’ 等 ,同时 可 得 到 一 些 碎片 离子 ,帮助 解析 结构 。FAB 电离 源 则 特别 适 


230 实用 有 机 光谱 解析 


合 分 析 高 极 性 、 大 相对 分 子 质量 , 难 挥 发 和 热 稳定 性 差 的 样品 , 且 既 能 够 得 到 强 的 分 子 离 
子 或 准 分 子 离子 峰 , 又 能 够 得 到 较 多 的 碎片 离子 峰 。 该 电离 源 的 主要 缺点 是 400 以 下 质 
量 范围 内 有 基质 干扰 峰 , 对 非 极 性 化 合 物 测定 不 灵敏 。 图 6. 9 为 快 原子 麦 击 离 子 源 的 结 
构 示 意图 。 
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6.9 快 原子 这 击 离子 源 的 结构 示意 图 


根据 样品 的 性 质 选 择 合适 的 基质 是 FABZLSIMS 操作 的 一 个 关键 环节 。 理 想 的 基质 
必须 蒸汽 压低 ,同时 是 被 分 析 样 品 的 恨 好 溶剂 。 甘 油 是 最 常用 的 一 种 基质 , 硫 甘 油 和 间 
人 硝 基 广 醇 在 多 上 肽 和 和 蛋白质 的 分 析 中 通常 效果 更 好 。 两 种 基质 按 一 定 比 例 的 混合 物 经 常 
使 用 ,如 甘油 / 硫 甘油 (1:1) .甘油 / 硫 代 二 甘 醇 (1 :1) 二 硫 苏 糖 醇 /二 硫 赤 糖 醇 (5 :1 ) 等 。 
样品 若 在 基质 中 的 溶解 度 小 ,可 预先 用 能 与 基质 互 浴 的 溶剂 (如 甲醇 \ 乙 有 睛 、.HO、DMSO、 
DMF 等 ) 溶 解 ,然后 再 与 基质 混 匀 。 注 意 FAB 质谱 图 中 会 出 现 基 质 分 子 产 生 的 相应 的 峰 
及 基质 分 子 与 样品 分 子 的 结合 峰 。 例 如 间 硝 基 苹 醇 作为 基质 时 ,会 出 现 m/z154( МН), 
136(МН-Н,0) .289(MMH-HO) 的 峰 。 

这 两 种 离子 源 共 同 的 特点 是 完全 避免 了 对 有 机 化 合 物 的 加 热 , 更 加 适用 于 热 不 稳定 
的 \ 难 汽化 的 有 机 化 合 物 分 析 , 可 以 检测 相对 高 分 子 质量 的 有 机 化 合 物 。FAB 由 于 原子 
束 分 散 , 灵 敏 度 稍 低 。 但 正 负离子 率 相 等 ,有 利于 负离子 的 研究 а Н ГДК А 
机 金属 配合 物 ,以 及 磺 酸 或 磺 酸 盐 等 难 挥发 . 强 极 性 、. 相 对 大 分 子 质 量 的 有 机 化 合 物 分 
析 ,在 生命 科学 中 显示 出 极 大 的 应 用 潜力 。 

6.2.3.5 基质 辅助 激光 解吸 离子 源 ( Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization， 

MALDI) 

激光 解析 离子 化 质谱 ( Laser Desorption Ionization-MS ,LDI-MS ) 是 一 种 简单 .快速 高 
灵敏 度 的 离子 化 技术 ,离子 化 的 方法 是 将 样品 配 成 溶液 后 散在 由 不 锈 钢 或 玻璃 制 成 的 样 
品 靶 上 , 靶 安 装 在 探头 顶部 ,通过 进 样 杆 直接 推 人 离子 源 。 引 入 脉冲 激光 束 通过 透镜 聚 
焦 于 样品 诅 上 ,样品 在 激光 作用 下 解析 电离 ,电离 的 离子 引入 质谱 分 析 右 。 激 光 解 析 离 
子 化 技术 可 根据 需要 选用 适当 的 激光 和 强度 ,适用 于 从 无 机 物 到 不 稳定 的 生物 分 子 的 广 
大 领域 的 样品 测试 。 解 析 过 程 中 整个 分 子 均匀 地 受到 光一 电场 的 作用 ,离子 化 的 分 子 中 
过 剩 能 量 很 少 ,分 子 离子 丰 度 高 ,碎片 离子 较 少 。 另 外 ,光源 易于 控制 ,重复 性 较 好 ,而 且 
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激光 可 以 聚焦 于 样品 表面 的 微小 区 域 ,可 作 微 区 分 析 , 特 别 适 用 于 难 挥 发 的 合成 聚合 物 
和 热 不 稳定 的 有 机 分 子 、 生 物 分 子 的 分 析 。 但 必须 具有 能 较 好 吸收 激光 的 物质 才能 产生 
解析 ,检测 上 限 低 于 3000 Da。 

运用 激光 解吸 电离 蛋白 分 子 时 ,激光 的 能 量 和 波长 .化 学 /物理 基质 的 吸收 和 热 传 递 
特性 ,与 基质 中 分 析 物 的 分 子 结构 之 间 需 要 作 合 理 的 选择 调配 。LDI-MS 对 不 易 吸 收 激 
光 的 化 合 物 , 如 加 大 辐射 能 量 ,将 使 大 量 能 量 沉积 于 样品 的 分 子 上 ,样品 分 子 结构 受到 破 
坏 ,分 子 离子 峰 变 得 很 弱 , 限 制 了 其 在 生物 大 分 子 分 析 上 的 应 用 ,为 解决 这 一 难题 ,1988 
年 Tanaka( 2002 年 获 诺 贝尔 化 学 奖 ) 和 Hillenkramp 分 别提 出 使 用 基质 辅助 以 获得 生物 大 
分 子 离子 化 的 激光 解析 方法 ,发展 为 基质 辅助 激光 解析 质谱 。 这 一 方法 是 将 样品 挨 和 一 
种 低 相对 分 子 质量 的 结晶 基质 ,基质 的 最 大 吸收 与 激光 脉冲 波长 匹配 。 

基质 辅助 激光 解吸 附 质 谱 技术 的 基本 原理 ,是 将 分 析 物 分 散在 基质 分 子 中 并 形成 唱 
体 , 当 用 激光 照射 晶体 时 , 由 于 基质 分 子 经 辐射 所 吸收 的 能 量 , 导致 能 量 蓄积 并 迅速 产 
热 , 从 而 使 基质 晶体 升华 ,致使 基质 和 分 析 物 膨胀 并 进入 气相 。MALDI 所 产生 的 质谱 图 
多 为 单 电 荷 离子 ,因而 质谱 图 中 的 离子 与 多 肽 和 蛋白质 的 质量 有 一 一 对 应 关系 。 图 6. 10 
是 MALDI-MS 仪器 的 结构 示意 图 。 采 用 固体 基质 以 分 散 被 分 析 样 品 是 MALDI 技术 的 主 
要 特色 和 创新 之 处 。 谱 图 特征 是 有 较 强 的 分 子 离子 峰 和 双 电 荷 离 子 峰 ,碎片 离子 较 少 ， 
基质 信号 出 现在 低 质量 端 。 
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图 6.10 MALDI-MS 仪器 的 结构 示意 图 


基质 的 主要 作用 是 作为 把 能 量 从 激光 东 传 递 给 样品 的 中 间 体 。 此 外 ,大 量 过 量 的 基 
质 (基质 :样品 =10000 :1) 使 样品 得 以 有 效 分 散 ,从 而 减 小 被 分 析 样 品 分 子 间 的 相互 作 
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用 。 基 质 的 选择 主要 取决 于 所 采用 的 激光 波长 ,其 次 是 被 分 析 对 象 的 性 质 。 所 用 基质 必 
须 能 很 好 地 溶 于 待 测 物质 常 用 的 溶剂 中 ,并 有 很 好 地 吸收 激光 的 性 能 ,但 符合 这 些 普 通 
条 件 的 不 一 定 是 好 的 基质 ,什么 物质 可 以 作为 MALDI 的 基质 至 今 尚 无 线索 可 寻 。 曾 研 
究 过 许多 可 考虑 的 化 合 物 ,常用 的 基质 有 二 羟基 茶 甲 酸 (2,5-dihydrobenzoic acid) .芥子 
酸 (sinapinic acid )、 烟 酸 (nicotinic acid) о - Ж -4- 6 Ж 6 Ж (а – суапо 4 – 
һудгохусіппатіс асіа) 等 。 

МАШІ 法 的 优点 主要 有 下 列 两 点 : 使 一 些 难于 电离 的 样品 电离 , 且 无 明显 的 碎 裂 ， 
得 到 完整 的 被 分 析 物 的 分 子 的 电离 产物 ,特别 是 在 肽 类 化 合 物 、 核 酸 等 生物 大 分 子 研究 
中 取得 很 大 成 功 。 由 于 应 用 的 是 脉冲 式 激光 ,特别 适合 于 与 飞行 时 间 质 谱 计 (Time of 
Flight,TOF) 相 连 , 从 而 使 检测 在 原理 上 不 受 待 测 分 析 物 分 子 质 量 限制 , 即 分 子 质量 可 无 
限 大 。 尤 其 是 近年 来 反射 镜 (reflectron ) 等 技术 的 发 展 , 使 得 基质 辅助 激光 诱导 解吸 质谱 
具有 很 高 的 分 辩 率 ,因此 MALDI-TOF 质谱 已 经 成 为 鉴别 大 分 子 的 重要 方法 ,很 适合 对 
300000Da 以 上 的 有 蛋白质、 多 肽 .核酸 和 多 糖 等 生物 大 分 子 的 研究 ,并 成 为 鉴定 细胞 内 蛋白 
组 分 不 可 或 缺 的 研究 手段 。MALDI-MS 灵敏 度 很 高 ,一般 在 10°°то! 数量 级 。 

6.2.3.6 大 气压 电离 ( Atmospheric Pressure Ionization ,API ) 


API-MS 是 指 在 大 气压 下 使 样品 有 效 电离 并 引入 质谱 分 析 器 的 接口 ,再 进行 质谱 分 
析 。API-MS 有 不 同 的 工作 模式 , 即 电 喷雾 .离子 喷雾 以 及 大 气压 化 学 电离 三 种 模式 。 每 
一 种 模式 适用 于 不 同类 型 的 化 合 物 ,并 具有 不 同 的 接口 结构 。API-MS 技术 的 出 现 , 极 大 
地 推动 了 LC-MS 联 用 技术 的 发 展 ,目前 LC-MS 联 用 技术 的 通用 接口 为 电 喷雾 离子 源 和 
大 气压 化 学 电离 源 。 下 面 主 要 介绍 这 两 种 离子 源 。 

(1) 电 喷 雾 离 子 源 (Electrospray Ionization,ESI)” 电 喷雾 离子 源 (ESI) 是 一 种 新 发 展 
起 来 的 “ 软 电离 ”质谱 技术 ,能 快速 准确 地 测定 从 小 分 子 到 生物 大 分 子 或 不 稳定 有 机 分 
子 的 相对 分 子 质 量 。ESI 电离 使 用 强 静 电场 电离 技术 使 样品 形成 高 度 荷 电 的 雾 状 小 液 滴 
从 而 使 样品 分 子 电 离 。 通 常 只 产生 完整 的 分 子 离子 峰 而 没有 碎片 离子 峰 , 这 种 电离 分 析 
小 分 子 通常 得 到 带 单 电 荷 的 准 分 子 离子 (如 [M+H] 或 LM-H] ) ,分 析 生 物 大 分 子 时 ,由 
于 能 产生 多 电荷 离子 ,可 使 仪器 检测 的 质量 范围 提高 几 十 倍 甚 至 更 高 。 该 离子 源 的 优点 
为 :GD 液 相 中 的 被 检测 分 子 变 成 气相 离子 时 没有 经 受 外 部 能 量 的 激发 ,因而 不 易 发 生 裂 
解 , 故 碎片 离子 峰 很 少 ;@) 通 过 碰撞 诱导 裂解 (CID ) 可 以 产生 碎片 ,从 而 提供 分 子 的 结构 
信息 。 由 于 ESI 产生 的 多 电荷 离子 、 对 某 些 极 性 化 合 物 电 离 的 高 效率 (对 和 蛋白质 接近 
100% ) 以 及 软 电 离 等 特性 ,使 得 ESI 质谱 在 分 析 极 性 化 合 物 (包括 溶液 中 的 离子 ) . 易 热 
分 解 和 高 相对 分 子 质量 化 合 物 方 面 成 为 最 有 效 的 工具 之 一 。 这 在 生命 科学 、 医 药 和 临床 
论断 等 (例如 对 于 测定 多 肽 、 蛋 白质 化 合 物 的 相对 分 子 质量 ,氨基 酸 单 位 结构 等 ) 方 面 的 
研究 中 有 ,特别 重大 的 意义 。 

电 喷 雾 电离 是 一 种 使 用 强 静 电场 的 电离 技术 ,以 直角 喷雾 为 例 , 其 结构 如 图 6.11 所 
示 。 内 衬 弹性 石英 管 的 不 锈 钢 毛 细 管 (Capillary, 内 径 0.1 ~0.15 mm) 被 加 以 3 ~5 kV 的 
正 电 压 , 与 相距 约 1 cm 接地 的 反 电 极 形成 强 静 电场 。 被 分 析 的 样品 溶液 从 毛细 管 
( Nebulizer Needle ) 流出 时 在 电场 作用 下 形成 高 度 荷 电 的 雾 状 小 液 滴 。 
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”图 6.11 电 喷 要 离 子 源 基本 结构 


电 喷 雾 电离 形成 带电 离子 的 原理 可 按 电荷 残留 模型 予以 描述 ,带电 液 滴 蒸发 , 液 滴 
变 小 , 液 滴 表 面相 斥 的 静电 荷 密度 增 大 。 当 电荷 之 间 的 排斥 力 足 以 克服 表面 张力 时 ( 瑞 
利 极限 ) , 液 滴 表 面 的 库仑 斥 力 使 液 滴 爆 炸 ( 也 称 库仑 爆炸 ) 。 产 生 的 小 带电 液 滴 继续 此 
过 程 。 随 着 液 滴 的 溶剂 分 子 逐 渐 蒸 发 ,最 终 就 可 获得 质子 化 和 去 质子 化 的 样品 带电 离 
子 。 具 体 过 程 见 图 6. 12 所 示 。 
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В 6.12 ЕЗ л Е НУ 


ЕЗІ 在 大 气压 力 和 环境 温度 下 进行 ,被 分 析 物 的 分 子 在 电离 过 程 中 通常 产生 多 重 质 
子 化 的 离子 。 针 对 电 喷 雾 电 离 所 产生 的 多 电荷 状态 ,J. В. Fenn (2002 年 获 诺 贝尔 化 学 
奖 ) 将 多 电荷 状态 理解 为 相对 分 子 质量 进行 多 次 独立 的 测量 ,并 基于 联 立 方程 解 的 平均 
方法 ,获得 对 分 子 质量 的 正确 估量 ,解决 了 多 电荷 离子 信息 的 问题 ,使 重 白 分 子 质量 测量 
精度 获得 极 大 地 提高 ,并 于 1988 年 首次 成 功 地 测量 了 相对 分 子 质 量 为 40 kD 的 蛋白 质 分 
子 ,精确 度 达到 99.99% 。 例 如 图 6.13 是 典型 的 马 肌 红 蛋白 的 ESI ЖИ ЕЕ, ЕН — 10 
程度 质子 化 的 分 子 离子 峰 组 成 , 相 邻 两 峰 相差 一 个 质子 ,对 于 任意 相 邻 两 个 峰 ,由 于 下 列 
两 式 : 


Х,=(М+п)/п Х,=(М+п+1)/(п+1) 
其 中 X 与 X, 是 所 选择 的 相 邻 两 个 峰 对 应 的 m/z 的 值 , 这 样 离子 所 含 的 质子 数 (z ) 与 样品 
的 相对 分 子 质 量 (M) 均 可 计算 , 即 求 出 蛋白 质 的 精确 相对 分 子 质量 。 
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ESI 所 能 承受 的 液体 流量 通常 为 1 ~20 kimin。 向 喷雾 区 引入 一 股 逆向 的 氮气 流 可 
以 促进 雾 状 液 滴 的 脱 溶 剂 过 程 。 而 在 内 衬 的 弹性 石英 毛细 管 与 金属 毛细 管 之 间 增 加 一 
股 同 轴 的 助 雾 化 气流 可 使 液体 流量 提高 到 2 ml/min, 这 可 使 HPLC 与 质谱 直接 联 用 。 这 
一 技术 又 被 称 为 离子 喷雾 (ionspray) 。 为 了 提高 灵敏 度 , 采 用 内 径 更 小 (5 ~ 50 рт) Ж 
细 管 可 使 液体 流量 降低 至 50 p/min, 喷 出 的 液 滴 直 径 可 由 微米 级 降 至 纳米 级 ,因而 又 被 
称 为 纳 级 喷雾 (nanospray ) 。 纳 级 喷雾 比 常 规 电 喷 雾 的 电离 效率 提高 了 约 两 个 数量 级 , 检 
出 限 可 达 10 mol/pl, 尤 其 适合 于 具有 超 高 灵敏 度 和 超 高 分 辩 本 领 的 傅立叶 变换 离子 回 
旋 共 振 质谱 。 
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6.13 马 肌 红 蛋 白 的 ESI 质谱 


电 喷 雾 通常 要 选择 合适 的 溶剂 。 除 了 考虑 对 样品 的 溶解 能 力 外 ,溶剂 的 极 性 也 需 考 
虑 。 一 般 来 说 , 极 性 溶剂 (如 甲醇 . 乙 且 、 丙 酮 等 ) 更 适合 于 电 喷 和 雾 。 但 对 于 水 溶液 ,由 于 
液体 表面 张力 较 大 ,ESI 要 求 的 浆 电 位 也 较 高 。 为 了 避免 高 压 放 电 , 可 向 喷雾 区 引入 有 效 
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的 电子 清除 剂 (如 SF ) 或 使 离子 源 加 热 以 降低 表面 张力 。 另 一 种 使 水 溶液 喷雾 的 有 效 方 
法 是 在 石英 毛细 管 与 金属 毛细 管 之 间 增 加 一 股 能 与 水 互 溶 的 同 轴 溶 剂 流 , 使 水 溶液 在 喷 
雾 之 前 得 到 稀释 。 

ESI-MS 对 相对 分 子 质 量 在 10” Da 以 下 的 小 分 子 分 析 , 可 提供 [M+H]’ 或 [M - H]- 
离子 ,而 获得 样品 的 相对 分 子 质 量 。 对 生物 大 分 子 的 分 析 , 常 出 现 由 多 个 质子 络 合 的 多 
电荷 离子 ,有 时 络 合 的 质子 数 可 多 达 100 多 个 。 对 这 些 多 电荷 离子 ,可 通过 数据 处 理 得 
到 样品 的 相对 分 子 质 量 ,因此 ,用 低 质 量 范围 的 质谱 仪 ,也 可 以 测 得 相对 分 子 质量 达 10° 
Da 生物 大 分 子 的 质谱 。 用 ESI-MS 测定 气相 中 生物 大 分 子 的 反应 性 与 溶液 中 的 情况 比 
较 , 可 获得 溶剂 对 蛋白 质 结构 和 功能 的 影响 状况 ,以 提供 X 射线 衍射 NMR 所 得 不 到 的 
信息 。ESI-MS 还 可 用 于 一 些 超 分 子 化 合 物 的 定量 分 析 。 另 外 电 喷 雾 电 离 源 易于 与 液 相 
色谱 和 毛细 管 电泳 联 用 ,因此 在 生命 科学 中 可 以 实现 对 多 组 分 复杂 体系 的 分 析 。 

(2) 大 气压 化 学 电离 源 ( Atmospheric Pressure Chemical Ionization ,APCI) APCI 是 将 
化 学 电离 原理 延伸 到 大 气压 下 进行 的 电离 方法 。 主 要 是 分 析 中 等 极 性 以 上 的 化 合 物 ,可 
用 于 分 析 药 物 及 代谢 产物 的 分 析 等 。 气 相 中 放 热 的 质子 转移 反应 的 速率 常数 接近 于 碰 
撞 速 率 常数 ,因此 化 学 电离 能 够 高 效 地 产生 离子 。 在 大 气压 下 ,化 学 电离 反应 的 速率 更 
大 ,电离 效率 应 更 高 。 设 计 大 气压 化 学 电离 离子 源 的 主要 困难 是 将 在 大 气压 力 下 产生 的 
离子 转移 到 处 于 高 真空 状态 的 质量 分 析 器 中 。 较 早期 的 一 种 APCI 离子 源 的 结构 如 图 
6.14 所 示 。 一 个 小 体积 (1 cm ) 的 电离 盒 通过 一 个 微 孔 ( ~25 рт) 与 质量 分 析 器 相连 , 样 
品 ( 如 色谱 的 流出 物 ) 进 入 电离 盒 中 受 ”Ni 的 B- 射 线 辐射 发 生 电离 。 这 种 设计 所 允许 的 
载 气流 速 为 10 ~ 100 ml/min。 电 离 过 程 在 大 气压 下 进行 ,色谱 的 流动 相 起 着 试剂 气 的 作 
用 。 由 于 体积 小 ,离子 源 一 直 处 于 加 热 中 ,这 样 可 以 减少 源 壁 上 的 吸附 。 
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图 6.14 “Ni 辐射 电离 的 APCI 离子 源 


在 电 晤 放电 电离 设计 中 , 见 图 6. 15 所 示 。 在 取样 微 孔 与 电离 反应 区 之 间 增 加 了 一 
层 幕 气流 ,这 既 可 避免 徽 孔 被 堵塞 ,同时 又 能 使 簇 合 离子 解 复 。 电 晕 放 电 使 电离 效率 大 
为 提高 ,同时 由 于 电量 点 与 取样 微 孔 之 间 强 电场 的 作用 ,离子 在 源 中 滞留 的 时 间 更 短 。 
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图 6.15 电 晕 放电 APCI 离子 源 


6.2.3.7 等 离子 体 解吸 ( Plasma Desorption ,PD ) 质谱 

等 离子 体 解吸 质谱 采用 放射 性 同位 素 ( 如 ”0f) 的 核 裂 变 碎 片 作 为 初级 粒子 艇 击 样 
品 使 其 电离 。 图 6. 16 是 ”Cf 的 PDMS 实验 的 原理 框图 。 样 品 以 适当 溶剂 溶解 后 涂 布 于 
0.5 ~1 hm 厚 的 铝 或 镍 稍 上 ,一 Cf 的 裂变 碎片 从 背面 穿 过 金属 稍 ,把 大 量 能 量 传递 给 样 
品 分 子 , 使 其 解吸 电离 。 在 制备 样品 时 ,采用 硝化 纤维 素 作为 底 物 使 得 PDMS 可 用 以 分 
析 相 对 分 子 质量 高 达 14000 Da 的 多 肽 和 和 蛋白 质 样品 。 在 电 喷 雾 电离 和 基质 辅助 激光 解 
吸 电离 出 现 之 前 ,PDMS 是 唯一 可 用 于 分 析 大 相对 分 子 质量 生物 样品 的 质谱 方法 。 

样品 层 
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6.16 Cf 的 PDMS 


6.2.4 质量 分 析 器 


质谱 仪 的 质量 分 析 咒 位 于 离子 源 和 检测 融 之 间 , 它 是 质谱 仪 的 核心 ,其 作用 就 是 将 
不 同 质 荷 比 的 离子 分 开 。 不 同 种 类 的 质量 分 析 器 构成 不 同 的 质谱 仪 。 质 量 分 析 咒 的 主 
要 类 型 有 : 磁 分 析 器 飞行 时 间 分 析 器 .四 极 滤 质 器 .离子 捕获 分 析 器 .离子 回旋 共振 分 析 
器 和 项 电场 轨道 阱 分 析 器 等 。 随 着 微 电 子 技术 的 发 展 ,也 可 以 采用 这 些 分 析 咒 的 变型 。 

6.2.4.1 磁 分 析 器 

用 于 分 析 的 样品 分 子 (或 原子 ) 在 离子 源 中 离子 化 成 具有 不 同 质 量 的 单 电荷 分 子 离 
子 和 碎片 离子 ,这 些 单 电荷 离子 在 加 速 电场 中 获得 相同 的 动能 并 形成 一 束 离子 ,进入 磁 
场 分 析 右 ,在 磁场 中 不 同 质 荷 比 的 离子 发 生 不 同 程 度 的 偏转 ,也 即 在 磁场 中 发 生 质 量 的 
分 离 ,这 样 就 使 具有 同一 质 荷 比 的 离子 聚焦 在 同一 点 上 ,不 同 质 荷 比 的 离子 聚焦 在 不 同 
的 点 上 ,其 焦 面 接近 于 平面 ,在 此 处 用 检测 系统 进行 检测 即 可 得 到 不 同 质 荷 比 的 谱 线 , 即 
质谱 。 通 过 质谱 分 析 ,我 们 可 以 获得 分 析 样 品 的 相对 分 子 质 量 、 分 子 式 、 分 子 中 同位 素 构 
成 和 分 子 结构 等 多 方面 的 信息 。 见 图 6. 17 所 示 。 


质谱 


237 


238 


Electron Beam 
Magnetic Fieid 
BEnds Path of Charged 


particles 


Molecular 
Source 


lon Accelerating 
Array 


Ho 
СоПесіог Exit Slit 


6.17 磁 式 质量 分 析 器 


离子 电离 后 经 加 速 进入 磁场 中 ,其 动能 与 加 速 电 压 U 及 电荷 Z 有 关 , 即 


zeU= La 


2 
其 中 z 为 电荷 数 ,e 为 元 电荷 (e =1. 60х10 °С), О 为 加 速 电压 ,mm 为 离子 的 质量 ,v 为 离 
子 被 加 速 后 的 运动 速度 。 具 有 速度 " 的 带电 粒子 进入 质谱 分 析 融 的 电磁 场 中 ,此 时 离子 
受到 磁场 施加 的 向 心力 Bzev 作用 , 且 离 子 的 离心 力 mv 六 也 同时 存在 ,r 为 离子 圆周 
运动 的 半径 。 若 是 固定 离子 圆周 运动 的 半径 , 则 只 有 在 上 述 两 力 平 衡 时 ,离子 才能 以 固 
定 的 轨道 飞 出 弯曲 区 , 即 


Вгеу = ту? /т 
其 中 B 为 磁场 强度 ,ze 为 电荷 ,为 运动 速度 ,mm 为 质量 ,r 为 曲率 半径 。 调 整 后 ,可 得 
и = Вгег/т 
“zeU бай 
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时 ,就 可 使 不 同 质 荷 比 的 离子 都 被 检测 , 即 不同 质 荷 比 的 离子 依次 通过 狭 颖 到 达 检 测 器 
被 记录 下 来 ,得 到 质谱 图 ,最 终 实现 各 种 离子 按 质 和 荷 比 进行 分 离 。 

户 形 磁场 利用 不 同 质量 的 离子 在 磁场 中 做 圆周 运动 时 具有 不 同 轨道 半径 的 性 质 分 
析 离 子 ,该 分 析 器 进行 磁 扫 描 的 优点 是 能 够 保持 灵敏 度 和 分 辩 率 不 随 质 荷 比值 发 生 
改变 。 

相同 m/z 的 离子 ,速度 相同 ,色散 角 不 同 ,经 磁场 偏转 后 ,会 重新 聚 在 一 点 上 。 即 静 
磁场 具有 方向 聚焦 , 称 为 单 聚焦 。 仅 用 一 个 扇形 磁场 进行 质量 分 析 的 质谱 仪 称 为 单 聚 焦 
质谱 仪 , 设 计 良 好 的 单 聚焦 质谱 仪 分 辩 率 可 达 5000。 若 要 求 分 辨 率 大 于 5000 则 需要 双 
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聚焦 质谱 仪 。 单 聚焦 质谱 仪 中 影响 分 辩 率 提高 的 两 个 主要 因素 是 离子 束 离 开 离子 源 时 
的 角 分 散 和 动能 分 散 ( 即 具有 不 同 的 初始 速度 ) ,因为 各 种 离子 是 在 电离 室 不 同 区 域 形 成 
的 。 为 了 校正 这 些 分 散 , 通 常 在 磁场 前 加 一 个 静电 分 析 器 ( Electrostatic Analyzer, ESA ) ， 
这 种 设备 由 两 个 遍 形 圆 简 组 成 ,向 外 电极 加 上 正 电 压 , 内 电极 为 负 压 ( 见 图 6.18)。 静 电 
分 析 器 加 在 磁 分 析 器 之 前 。 加 速 后 的 离子 在 静电 分 析 器 中 ,受到 外 斥 内 吸 的 电场 力 (三 ) 
的 作用 ,迫使 离子 作 弧 形 运 动 。 静 电 分 析 器 只 允许 具有 特定 能 量 的 离子 通过 ,达到 能 量 
聚焦 ,提高 仪器 分 辩 率 。 

一 般 商 品 化 双 聚 焦 质 谱 仪 的 分 辨 率 可 达 150000 ,质量 测定 准确 度 可 达 0.03 ng * g ， 
即 对 于 相对 分 子 质量 为 600 的 化 合 物 可 测 至 误差 上 +0. 0002 и, 


90° 静电 分 析 器 


离子 源 
图 6.18 双 聚 焦 质 谱 仪 


6.2.4.2 飞行 时 间 质 谱 ( Time of Flight MS ,TOFMS ) 


TOFMS 的 核心 部 分 是 一 个 无 场 的 离子 漂移 管 ,加 速 后 的 离子 具有 相同 的 动能 ,在 飞 
出 离子 源 后 进入 一 长 约 1 m 的 无 场 漂移 管 , 在 离子 加 速 后 的 速度 为 : 
2 Uze、 > 
»=( ) 
此 离子 达到 无 场 漂移 管 另 一 端的 时 间 为 :: = L/v, 故 对 于 具有 不 同 m/z 的 离子 ,到 达 
终点 的 时 间 差 : 


мәй ©) 
UI 2, 


/'(т/), —V (m/z), 
At=L П 
由 此 可 见 ,At 取决 于 m/z 的 平方 根 之 差 。m/z 小 的 离子 ,漂移 运动 的 速度 快 ,最 先 通 
漂移 管 , 到 达 检 测 器 。m/z 大 的 离子 ,漂移 运动 的 速度 慢 , 最 后 通过 漂移 管 ,到 达 检 测 
检测 通过 漂移 管 的 时 间 ( е) 及 其 相应 的 信号 强度 ,可 得 到 质谱 图 。 见 图 6. 19 所 示 。 


质谱 


239 


240 


示波器 
图 6.19 飞行 时 间 质 谱 仪 示意 图 


因为 连续 电离 和 加 速 将 导致 检测 器 的 连续 输出 而 无 法 获得 有 用 信息 ,所 以 TOF 是 以 
大 约 10 kHz 的 频率 进行 电子 脉冲 稻 击 法 产生 正 离子 ,随即 用 一 具有 相同 频率 的 脉冲 加 速 
电场 加 速 ,被 加 速 的 粒子 按 不 同 的 时 间 经 漂移 管 到 达 收 集 极 上 ,并 馈 和 一 个 水 平 扫描 频 
率 与 电场 脉冲 频率 一 致 的 示波器 上 ,从 而 得 到 质谱 图 。 用 这 种 仪器 ,每 秒 钟 可 以 得 到 多 
ІК 1000 幅 的 质谱 。 

TOFMS 检测 离子 的 质 荷 比 理 论 上 没有 上 限 , 这 特别 适合 于 生物 大 分 子 的 测定 ,并 且 
具有 灵敏 度 高 ,扫描 速度 快 ,结构 简单 ,便于 维护 的 特点 。 由 于 要 求 离子 尽 可 能 同时 飞 
行 , 也 就 特别 适合 于 与 脉冲 产生 离子 的 电离 过 程 相 搭配 , 例 MALDI-TOF。 但 其 缺点 是 分 
辨 率 随 质 荷 比 的 增 大 而 降低 。 

6.2.4.3 四 极 滤 质 器 ( Quadrupole MS,Q-MS) 

四 极 滤 质 器 由 四 根 平 行 的 金属 杆 组 成 ,其 排 布 见 图 6. 20 所 示 。 理 想 的 四 杆 为 双 曲 线 ， 
但 常用 的 是 四 支 圆 柱 形 金属 杆 , 被 加 速 的 离子 束 穿 过 对 准 四 根 极 杆 之 间 空 间 的 准 直 小 孔 。 
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图 6.20 一 种 四 极 质谱 仪 示意 图 
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通过 在 四 极 上 加 上 直流 电压 和 射频 电压 Veoswi ,在 极 间 形 成 一 个 射频 场 , 正 电极 
电压 为 U+Ycoswt ,负电 极为 -( U+Ycoswt) 。 离 子 源 出 来 的 离子 到 达 四 极 质量 分 析 顺 的 中 
心 , 进 入 此 射频 场 后 ,会 受到 电场 力作 用 ,只 有 合适 m/z 的 离子 才 会 通过 稳定 的 振荡 进入 
检测 器 。 只 要 改变 ГТ ИЭН UAV 比值 恒定 时 ,可 以 实现 不 同 m/z 的 检测 。 

四 极 滤 质 器 和 扇形 磁场 的 质量 分 析 器 在 原理 上 是 截然 不 同 的 。 后 者 靠 离子 动量 的 
差别 把 不 同 质 荷 比 的 离子 分 开 ; 而 四 极 质量 分 析 器 则 是 完全 靠 质 荷 比 把 不 同 的 离子 分 
开 。 四 极 滤 质 器 分 辨 率 和 m/z 范围 与 磁 分 析 器 大 体 相 同 ,其 极限 分 辨 率 可 达 2000 ,典型 
的 约 为 700。 其 主要 优点 是 传输 效率 较 高 ,人 射 离子 的 动能 或 角 发 散 影 响 不 大 ;其 次 是 制 
作 工 艺 简单 ,仪器 紧凑 , 价 廉 ,体积 小 , 易 操 作 ,是 使 用 数量 最 多 的 一 种 质谱 分 析 器 ;另外 
由 于 Q-MS 仅 用 电场 不 用 磁场 ,无 磁 滞 现象 ,因而 扫描 速度 快 ,常用 在 需要 快速 扫描 的 
GC-MS, LC-MS 联 用 及 空间 卫星 上 进行 分 析 。 但 其 缺点 是 分 辩 率 不 高 ;对 高 质量 的 离子 
有 质量 歧视 效应 

6.2.4.4 i Trap MS, IT-MS) 

离子 阱 分 析 器 是 一 种 通过 电场 或 磁场 将 气相 离子 控制 并 贮存 一 段 时 间 的 装置 。 已 
有 多 种 形式 的 离子 阱 使 用 ,但 常见 的 有 两 种 形式 :一 种 是 后 面 要 讲 到 的 离子 回旋 共振 技 
术 , 另 一 种 是 下 述 的 较 简单 的 离子 阱 。 图 6.21 是 离子 阱 的 一 种 典型 构造 及 示意 图 ,由 一 
环形 电极 再 加 上 下 各 一 的 端 盖 电 极 构成 。 以 端 盖 电 极 接地 ,在 环 电 极 上 施 以 变化 的 射频 
电压 ,此 时 处 于 阱 中 具有 合适 的 m/z 的 离子 将 在 阱 中 指定 的 轨道 上 稳定 旋转 , 若 增加 该 
电压 , 则 较 重 离子 转 至 指定 稳定 轨道 ,而 轻 些 的 离子 将 偏 出 轨道 并 与 环 电极 发 生 碰 撞 。 
当 一 组 由 电离 源 产生 的 离子 由 上 端 小 孔 中 进入 阱 中 后 ,射频 电压 开始 扫描 ,陷入 阱 中 离 
子 的 轨道 则 会 依次 发 生变 化 而 从 底 端 离开 环 电极 腔 , 从 而 被 检测 器 检测 。 这 种 离子 阱 结 
构 简 单 成 本 低 且 易于 操作 ,已 广泛 用 于 GC-MS、LC-MS 联 用 装置 。 


离子 信号 
图 6.21 离子 阱 的 工作 原理 示意 图 


离子 阱 原理 上 与 四 极 分 析 器 类 似 , 常 称 为 四 极 离子 阱 , 它 除 了 分 析 功 能 外 ,还 可 以 选 
择 .储存 某 一 质 荷 比 的 离子 ,因而 能 实现 多 极 串 联 质 谱 分 析 。 离 子 阱 的 灵敏 度 比 四 极 质 
量 分 析 器 高 。 目 前 用 于 多 级 质谱 分 析 的 质量 分 析 器 主要 有 串联 四 极 杆 (tandem 
quadrupole) 和 离子 阱 两 种 。 串 联 四 极 杆 仪器 由 几 个 独立 的 四 极 杆 检测 器 串 接 而 成 ,由 于 
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体积 成 本 的 限制 ,一 般 只 能 做 到 二 级 ,=<%„ н Р РЕЛ де Н] РД ЧГ ЛЕ ЕЛП 
于 阱 的 环 电 极 和 端 盖 极 的 电压 ,使 离子 在 阱 中 回旋 振荡 ,检测 时 通过 改变 电压 值 使 离子 
逐次 从 阱 中 飞 出 。 因 此 离子 阱 能 选择 性 地 保留 某 一 质 荷 比 的 离子 ,在 阱 内 与 惰性 气体 碰 
撞 进 行 诱导 断裂 ,随后 进行 质量 扫描 , 即 可 得 到 该 离子 的 二 级 质谱 。 类 似 的 ,从 二 级 质谱 
碎片 中 选择 某 一 质 荷 比 的 离子 ,又 可 以 进行 三 级 质谱 分 析 。 只 要 离子 强度 足够 ,这 样 的 
步骤 可 以 做 到 十 级 ,直到 获取 足够 的 结构 信息 为 止 。 
6.2.4.5 傅立叶 变换 离子 回旋 共振 质谱 ( Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance 
Mass Spectrometer ,FT ICR-MS ) 


傅立叶 变换 离子 回旋 共振 质谱 是 受 FT-NMR 的 启迪 ,利用 不 同 m/z 的 离子 ,在 磁场 
В 的 作用 下 ,各 自 产生 不 同 的 回旋 频率 。 若 施加 一 射频 场 , 使 其 频率 等 于 某 一 m/z 离子 
的 回旋 频率 , 则 离子 就 会 吸收 能 量 而 激发 。 

当 一 气相 离子 进入 或 产生 于 一 个 强 磁场 中 时 ,离子 将 沿 与 磁场 垂直 的 环形 路 径 运 
动 , 称 之 为 回旋 ,其 频率 w. 可 用 下 式 表示 : 


回旋 频率 只 与 m/z 的 倒数 有 关 。 增 加 运动 速度 时 ,离子 回旋 半径 亦 相应 增加 。 回 旋 
的 离子 可 以 从 与 其 匹配 的 交 变 电场 中 吸收 能 量 ( 发 生 回旋 共振 ) 。 当 在 回旋 器 外 加 上 这 
种 电场 ,离子 吸收 能 量 后 速度 加 快 , 随 之 回旋 半径 逐步 增 大 ;停止 电场 后 ,离子 运动 半径 
又 变 为 常数 。 

当 图 6. 22 中 为 一 组 m/z 相同 的 离子 时 ,合适 的 频率 将 使 这 些 离子 一 起 共振 而 发 生 
能 量变 化 ,其 他 m/z 离子 则 不 受 影响 。 由 于 共振 离子 的 回旋 可 以 产生 称 之 为 相 电 流 的 信 
号 , 相 电流 可 以 在 停止 交 变 电场 后 观察 到 。 将 图 中 开关 置 于 2 位 时 ,离子 回旋 在 两 极 之 
间 产 生 电容 电流 ,电流 大 小 与 离子 数 有 关 , 频 率 由 共振 离子 的 m/z 决定 。 在 已 知 磁场 B 
存在 时 通过 不 同 频率 扫描 ,可 以 获得 不 同 m/z 的 信息 。 

感应 产生 的 相 电 流 由 于 共振 离子 在 回旋 时 不 断 碰撞 而 失去 能 量 并 归于 热平衡 状态 
而 逐步 消失 ,这 个 过 程 的 周期 一 般 在 0.1 ~0. 10 s 之 间 , 相 电流 的 衰减 信号 与 Fourier 变换 
NMR 中 的 自由 感应 衰减 信号 (FID Signal) 类似。 


图 6.22 离子 回旋 共振 工作 原理 图 
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激发 的 离子 运动 速度 ( v ) 增 大 ,运动 轨道 半径 ( г) 增 大 , 称 之 离子 的 回旋 运动 的 激 
发 。 如 果 磁 场 强 度 (B ) 一 定 ,改变 射频 场 的 频率 (>) 即 可 激发 不 同 m/z 的 离子 而 得 到 质 
谱 。FT-MS 的 核心 为 分 析 室 ,分 析 室 由 三 对 平行 的 极 板 构成 。 磁 力 线 沿 z 轴 方 向 ,离子 
的 回旋 运动 垂直 于 z 轴 ,在 与 x 轴 方 向 垂直 的 两 极 板 上 施加 激发 射频 ,在 与 y 轴 方 向 垂直 
的 两 极 板 上 检测 信号 。 傅 里 叶 变 换 离子 回旋 共振 分 析 器 利用 不 同 质 和 荷 比 的 离子 在 回旋 
池 中 具有 不 同 回旋 运动 频率 的 性 质 分 析 离 子 ,其 优点 是 能 够 获得 超 高 分 辩 率 , 目前 可 得 
到 精确 度 最 高 的 精确 质量 ,并 具有 多 极 串 联 质谱 的 功能 ,灵敏 度 随 分 辩 率 的 提高 而 提高 。 
FT-MS 还 具有 质量 范围 宽 , 速 度 快 ,性 能 可 靠 的 特点 。 

6.2.4.6 静电 场 轨 道 阱 分 析 器 ( Orbitrap MS ) 

在 1999 年 的 美国 质谱 学 会 (ASMS) 上 ,质谱 学 家 Alexander Makarov 报告 用 一 种 新 
的 质量 分 析 器 , 即 静电 场 轨 道 阱 进行 高 分 辩 和 高 精确 质量 数 测量 。 第 一 台 Orbitrap 质谱 
仪 诞生 于 2001 年 ,在 爱丁堡 大 学 的 实验 室 使 用 。 这 是 一 种 采用 新 结构 质量 分 析 器 和 突 
破 性 技术 的 质谱 仪器 ,在 定性 和 定量 上 都 能 提供 详细 、 高 质量 的 质谱 信息 ,被 称 作 是 “30 
年 来 唯一 基于 全 新 理论 的 质量 分 析 器 ,对 质谱 技术 的 发 展 具有 划时代 的 意义 ”。 

静电 场 轨道 离子 阱 质谱 仪 是 基于 早期 的 离子 储存 装置 Kingdon ітар (1923) 的 基础 
上 发 展 起 来 的 。 它 的 质量 分 析 器 形状 如 同 仿 极 体 (图 6.23 .6.24) ,由 仿 杜 形 中 心 内 电极 
和 左右 2 个 外 仿 极 半 电 极 组 成 。Orbitrap 对 离子 的 操作 步骤 分 为 离子 捕获 、 旋 转运 动 Яң 
向 振动 和 镜像 电流 检测 。 仪 器 工作 时 ,在 中 心 电 极 逐渐 加 上 直流 高 压 , 在 Orbitrap 内 产生 
特殊 几何 结构 的 静电 场 。 当 离子 进入 到 Orbitrap 室内 后 ,受到 中 心 电 场 的 引力 , 即 开始 围 
绕 中 心 电 极 作 圆 周 轨道 运动 ,m/z 高 的 离子 有 较 大 的 轨道 半径 。 同 时 离子 受到 垂直 方向 
的 离心 力 和 水 平方 向 的 推力 ,而 沿 中心 内 电极 作 水 平和 垂直 方向 的 震荡 。 外 电极 除 限制 
离子 的 运行 轨道 范围 ,同时 检测 由 离子 振荡 产生 的 感应 电势 ,其 中 水 平 震荡 的 频率 和 分 
子 离子 的 质 荷 比 (m/z) 的 关系 可 由 以 下 数学 公式 来 描述 ( 见 图 6.23), 由 方程 可 见 轴 癌 
频率 wz 与 离子 的 初始 状态 是 无 关 的 , 这 种 不 相关 性 造就 Orbitrap 具有 高 分 辨 率 和 高 质 
量 准确 度 的 特性 。 从 Orbitrap 的 每 个 外 电极 输出 的 时 域 信号 经 过 微分 放大 器 放大 后 由 快 
速 傅 立 叶 转 换 变 成 频 域 谱 , 频 域 谱 再 进而 转换 为 质谱 ,然后 在 质谱 软件 中 处 理 输出 。 

Orbitrap 不 能 单独 使 用 ,往往 需要 和 线 型 离子 阱 (LIQ) .四 级 杆 (Q) 或 飞行 时 间 
(ТОЕ) 联 用 ,串联 的 质谱 仪 实现 了 低 分 辨 和 高 分 辨 平行 检测 功能 ,兼备 领先 的 高 分 辩 和 
多 级 质谱 测量 能 力 ,对 一 个 化 合 物 的 结构 能 做 更 全 面 的 描述 ,是 一 种 可 被 用 于 复杂 研究 
体系 和 常规 挑战 分 析 检 测 的 高 端 质谱 仪器 ,而 且 操作 特点 包括 运行 稳定 可 靠 , 使 用 维护 
方便 ,运行 消耗 低 , 实 用 性 强 。 随 着 Orbitrap 性 能 的 不 断 提 高 ,目前 其 在 蛋白 组 学 .代谢 组 
学 .高 分 辨 的 筛选 .高通 量 的 定量 等 前 端 应 用 领域 和 常规 检测 领域 得 到 越 来 越 广泛 的 


运用 。 
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图 6.23 ”Orbitrap 质量 分 析 器 结构 和 质 核 比 计算 的 数学 方程 


а. 离子 源 线 型 离子 阱 双 曲 面 四 级 杆 


图 6.24 线性 离子 阱 静电 轨道 阱 联 用 质谱 仪 (LIQ-Orbitrap ) 
а. 质谱 仪 组 合 装置 示意 图 b. 静电 场 轨道 阱 示意 图 


6.2.4.7 串联 质谱 法 

串联 质谱 法 可 以 分 为 两 类 :空间 串联 和 时 间 串 联 。 空 间 串 联 是 两 个 以 上 的 质量 分 析 
器 联合 使 用 ,两 个 分 析 器 间 有 一 个 碰撞 活化 室 , 目 的 是 将 前 级 质谱 仪 选 定 的 离子 打 碎 ,由 
后 一 级 质谱 仪 分 析 。 而 时 间 串 联 质谱 仪 只 有 一 个 分 析 器 ,前 一 时 刻 选 定 一 离子 ,在 分 析 
器 内 打 碎 后 ,后 一 时 刻 再 进行 分 析 。 下 面 分 别 介绍 各 种 串联 方式 和 操作 方式 。 

质谱 -质谱 的 串联 方式 很 多 , 既 有 空间 串联 型 ,又 有 时 间 串 联 型 。 空 间 串 联 型 又 分 磁 
扇 型 串联 ,四 极 杆 串联 ,混合 串联 等 。 如 果 用 В 表示 扇形 磁场 ,E 表示 扇形 电场 ,Q 表示 
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四 极 杆 ,TOF 表示 飞行 时 间 分 析 器 ,那么 串联 质谱 主要 方式 有 : 

空间 串联 分 为 磁 扇 型 串联 方式 , BEB „ЕВЕ 、BEBE 等 ;四 极 杆 串 联 ,Q-Q-Q; 混 合 型 串 
ДК, Е-0 .0-ТОЕ EBE-TOF ,LTD-Orbitrap ,TOF-Orbitrap 等 。 时 间 串 联 主要 是 指 离子 阱 
质谱 仪 和 离子 回旋 共振 质谱 仪 。 无 论 是 哪 种 方式 的 串联 ,都 必须 有 碰撞 活化 室 , 从 第 一 
级 MS 分 离 出 来 的 特定 离子 ,经 过 碰撞 活化 后 ,再 经 过 第 二 级 MS 进行 质量 分 析 , 以 便 取 
得 更 多 的 信息 。 

利用 软 电 离 技 术 ( 如 电 喷 和 雾 和 快 原子 禾 击 ) 作 为 离子 源 时 ,所 得 到 的 质谱 主要 是 准 分 
子 离子 峰 , 碎 片 离子 很 少 , 因 而 也 就 没有 结构 信息 。 为 了 得 到 更 多 的 信息 ,最 好 的 办 法 是 
把 准 分 子 离子 " 打 碎 "之 后 测定 其 碎片 离子 。 在 串联 质谱 中 采用 碰撞 活化 分 解 ( Collision 
activated dissociation, CAD) 技术 把 离子 “ 打 碎 ”, 和 碰撞 活化 分 解 也 称 为 碰撞 诱导 分 解 
( Collision Induced dissociation ，CID ) 。 碰 撞 活 化 分 解 在 碰撞 室内 进行 , 带 有 一 定 能 量 的 离 
子 进 入 碰撞 室 后 ,与 室内 惰性 气体 的 分 子 或 原子 发 生 碰 撞 , 离 子 发 生 碎 裂 。 为 了 使 离子 
碰撞 碎 裂 ,必须 使 离子 具有 一 定 动能 ,对 于 磁 式 质谱 仪 ,离子 加 速 电压 可 以 超过 1000 У, 
而 对 于 四 极 杆 ,离子 阱 等 ,加 速 电压 不 超过 100 V ,前 者 称 为 高 能 CID ,后 者 称 为 低能 CID 。 
二 者 得 到 的 子 离子 谱 是 有 差别 的 。 

三 级 四 极 质 谱 仪 (Q-Q-Q) 有 三 组 四 极 杆 ,第 一 组 四 极 杆 用 于 质量 分 离 (MS' ) ,第 二 
组 四 极 杆 用 于 碰撞 活化 (CAD) ,第 三 组 四 极 杆 用 于 质量 分 离 (MS* ) 。 三 级 四 极 质谱 仪 可 
以 完成 多 种 扫描 方式 ,满足 不 同 研究 工作 的 需要 。 第 一 种 工作 方式 由 MS' 选 定 质量 ， 
САР 碎 裂 之 后 ,由 М5? 扫描 得 子 离子 谱 , 这 就 是 普通 的 化 合 物 裂解 谱 图 。 第 二 种 工作 方 
式 是 母 离子 扫描 方式 ,在 这 种 工作 方式 ,由 MS” 选 定 一 个 子 离子 , MS' 扫描 ,检测 器 得 到 
的 是 能 产生 选 定子 离子 的 那些 离子 , 即 母 离子 谱 。 第 三 种 工作 方式 是 中 性 丢失 谱 扫 描 方 
式 , 在 这 种 方式 是 MS 和 М5? 同时 扫描 。 只 是 二 者 始终 保持 一 定 固定 的 质量 差 ( 即 中 性 
丢失 质量 ) ,只 有 满足 相差 固定 质量 的 离子 才 得 到 检测 。 第 四 种 工作 方式 是 多 离子 反应 
监测 方式 ,由 MS' 选择 一 个 或 几 个 特定 离子 ,经 碰撞 碎 裂 之 后 ,由 其 子 离子 中 选 出 一 特定 
离子 ,只 有 同时 满足 MS' 和 MS” 选 定 的 一 对 离子 时 , 才 有 信号 产生 ,用 这 种 扫描 方式 的 好 
处 是 增加 了 选择 性 ,即便 是 两 个 质量 相同 的 离子 同时 通过 了 MS' ,但 仍 可 以 依靠 其 子 离子 
的 不 同 将 其 分 开 。 这 种 方式 非常 适合 于 从 很 多 复杂 的 体系 中 选择 某 特定 质量 ,经 常用 于 
微小 成 分 的 定量 分 析 。 

傅立叶 变换 质谱 仪 的 MSZMS 功能 :FTMS 的 扫描 方式 是 依据 快速 扫 频 脉冲 对 所 有 离 
子 “ 同 时 "激发 。 具 有 М5/М5 功能 的 FTMS ,其 快速 扫 频 脉冲 可 以 选择 性 的 留 下 频率 “ 缺 
口 ”, 用 频率 “缺口 ?选择 性 的 留 下 和 欲 分 析 的 母 离子 ,其 他 离子 被 激发 并 抛射 到 接收 极 。 然 
后 使 母 离 子 受 激 ,使 其 运动 半径 增 大 又 控制 其 轨道 不 要 与 接收 极 相 撞 。 此 时 母 离 子 在 室 
内 与 本 底气 体 或 碰撞 气体 碰撞 产生 子 离子 。 然 后 再 改变 射频 频率 接收 子 离子 。 还 可 由 
子 离子 谱 中 选 一 个 离子 再 做 子 离 子 谱 。 由 于 离子 损失 很 少 。 因 此 ,FTMS 可 以 做 到 5 ~6 
级 子 离子 谱 

飞行 时 间 质 谱 仪 的 源 后 裂解 :离子 在 飞行 过 程 中 如 果 发 生 裂解 ,新 产生 的 离子 仍然 
以 母 离子 速度 飞行 。 因 此 在 直线 型 漂移 管 中 观 测 不 到 新 生成 的 离子 。 如 果 采 用 带 有 反 
射 句 的 漂移 管 ,因为 新 生成 的 离子 与 其 母 离子 动能 不 同 , 可 在 反射 器 中 被 分 开 。 这 种 操 
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作 方 式 称 为 源 后 裂解 (Post Source Decomposition ,PSD ) 。 通 过 PSD 操作 可 以 得 到 结构 信 
息 。 因 此 ,可 以 认为 反射 型 TOFMS 也 具有 MS-MS 功能 。 另 外 TOF-TOF 串联 质谱 仪 已 
经 出 现 。 


6.2.5 检测 与 记录 


质谱 仪 常用 的 检测 器 有 法 拉 第 杯 ( Faraday Сир) 电子 倍增 器 及 闪烁 计数 器 .照相 底 
片 等 。Faraday 杯 是 其 中 最 简单 的 一 种 ,其 结构 如 图 6. 25 所 示 。 
准 直 狭 颖 和 保护 电极 


||| 


来 自 质量 分 析 器 
抑制 电极 杯 


离子 路 径 
6.25 Faraday 杯 结构 原理 图 


Faraday 杯 与 质谱 仪 的 其 他 部 分 保持 一 定 电位 差 以 便 捕获 离子 , 当 离 子 经 过 一 个 或 
多 个 抑制 栅 极 进入 杯 中 时 ,将 产生 电流 ,经 转换 成 电压 后 进行 放大 记录 。Faraday 杯 的 优 
点 是 简单 可 靠 , 配 以 合适 的 放大 器 可 以 检测 ТОА 的 离子 流 。 但 Faraday 杯 只 适用 于 加 
速 电压 <1 kV 的 质谱 仪 , 因 为 更 高 的 加 速 电压 使 产生 能 量 较 大 的 离子 流 ,这样 离子 流 麦 击 
入口 狭 颖 或 抑制 栅 极 时 会 产生 大 量 二 次 电子 甚至 二 次 离子 ,从 而 影响 信号 检测 。 

质谱 仪 的 检测 主要 使 用 电子 倍增 器 ,也 有 的 使 用 光电 倍增 管 。 由 质量 分 析 器 出 来 的 
离子 打 到 高 能 打 拿 极 产生 电子 ,电子 经 电子 倍增 器 产生 电信 号 ,记录 不 同 离子 的 信号 即 
得 质谱 。 可 测 10“A 电流 ,但 有 质量 歧视 效应 。 信 和 号 增益 与 倍增 器 电压 有 关 , 提高 倍增 
器 电压 可 以 提高 灵敏 度 ,但 同时 会 降低 倍增 器 的 寿命 ,因此 ,应 该 在 保证 仪器 灵敏 度 的 情 
况 下 采用 尽量 低 的 倍增 器 电压 。 检 测 到 的 信号 经 过 计算 机 的 处 理 , 以 质谱 棒 图 和 质谱 表 
的 形式 表示 出 来 。 在 质谱 棒 图 中 , 横 坐 标 为 质 荷 比 , 纵 坐 标 为 离子 的 相对 丰 度 ,又 称 相对 
强度 。 质 谱 中 的 最 强 峰 的 高 度 定 为 100% ,其 他 峰 的 强度 就 以 该 峰 为 基准 ,这 个 最 强 峰 又 
称 基 峰 。 质 谱 表 是 用 表格 形式 表示 的 质谱 数据 ,质谱 表 中 有 两 项 即 质 荷 比 及 相对 强度 。 
从 质谱 图 上 可 以 很 直观 地 观察 到 整个 分 子 的 质谱 全 貌 ,而 质谱 表 则 可 以 准确 地 给 出 精确 
的 m/z 值 及 相对 强度 值 ,有 助 于 进一步 分 析 。 


6.2.6 质谱 仪器 性 能 指标 


衡量 一 台 质 谱 仪 性 能 好 坏 的 指标 很 多 。 这 些 指标 包括 质量 范围 ,分 辨 率 ,灵敏 度 , 质 
量 稳定 性 等 。 质 谱 仪 的 种 类 很 多 ,其 性 能 指标 的 表示 方法 也 不 完全 相同 , 现 将 主要 的 指 
标 及 测试 方法 说 明 如 下 
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6.2.6.1 质量 测定 范围 

质谱 仪 的 质量 测定 范围 表示 质谱 仪 所 能 够 进行 分 析 的 样品 的 相对 原子 质量 (或 相对 
分 子 质量 ) 范围, 通常 采用 原子 质量 单位 (unified аіотіс mass unit ,符号 u 或 amu) 进行 度 
量 。 原 子 质 量 单位 是 由 ”C 来 定义 的 , 即 一 个 处 于 基态 的 “C 中 性 原子 的 质量 的 方 , 即 
А 1 ( 12.00000 = 2С/ то]? С 

12 `6. 02214х10® °С 原子 /molC 

而 在 非 精 确 测量 物质 的 场合 , 常 采 用 原子 核 中 所 含 质子 和 中 子 的 总 数 即 “质量 数 " 来 表示 
质量 的 大 小 ,其 数值 等 于 其 相对 质量 数 的 整数 。 对 于 多 数 离子 源 ,电离 得 到 的 离子 为 单 
电荷 离子 。 这 样 ,质量 范围 实际 上 就 是 可 以 测定 的 相对 分 子 质量 范围 ;对 于 电 喷 雾 源 ,由 
于 形成 的 离子 带 有 多 电荷 ,尽管 质量 范围 只 有 几 千 ,但 可 以 测定 的 相对 分 子 质量 可 达 10 
万 以 上 。 质 量 范围 的 大 小 取决 于 质量 分 析 器 。 四 极 杆 分 析 器 的 质量 范围 上 限 一 般 在 
1000 左右 ,也 有 的 可 达 3000 ,而 飞行 时 间 质 量 分 析 器 可 达 几 十 万 。 由 于 质量 分 离 的 原理 
不 同 ,不 同 的 分 析 器 有 不 同 的 质量 范围 ,彼此 间 比 较 没 有 意义 。 同 类 型 分 析 器 则 在 一 定 
程度 上 反映 质谱 仪 的 性 能 。 当 然 ,了 解 一 台 仪 器 的 质量 范围 ,主要 为 了 知道 它 能 分 析 的 
样品 相对 分 子 质量 范围 。 不 能 简单 认为 质量 范围 宽 仪 器 就 好 。 测 定 气 体 用 的 质谱 仪 , 一 
般 质量 测定 范围 在 2 ~ 100 u, 而 有 机 质谱 仪 一 般 可 达 几 千 。 现 代 质 谱 仪 甚至 可 以 研究 相 
对 分 子 质量 达 几 十 万 的 生化 样品 。 对 于 GC-MS 来 说 ,分 析 的 对 象 是 挥发 性 有 机 物 , 其 相 
对 分 子 质量 一 般 不 超过 500 ,最 常见 的 是 300 以 下 。 因 此 ,对 于 GC-MS 的 质谱 仪 来 说 , 质 
量 范围 达到 800 应 该 就 足够 了 ,再 高 也 不 一 定 就 肯定 好 。 如 果 是 LC-MS 用 质谱 仪 , 因 为 
分 析 的 很 多 是 生物 大 分 子 , 质 量 范围 宽 一 点 会 好 一 些 。 

6.2.6.2 分 辩 率 

质谱 仪 的 分 辩 率 是 一 项 重要 技术 指标 ,高 分 辨 质谱 仪 可 以 提供 化 合 物 组 成 式 , 这 对 
于 结构 测定 是 非常 重要 的 。 双 聚焦 质谱 仪 , 傅 立 叶 变换 质谱 仪 , 带 反 射 器 的 飞行 时 间 质 
谱 仪 等 都 有 具有 高 分 辨 功能 。 

所 谓 分 辩 率 ,是 指 质谱 仪 分 开 相 邻 质 量 数 离 子 的 能 力 ,一 般 定义 是 :对 两 个 相等 强度 
的 相 邻 峰 , 当 两 峰 间 的 峰 谷 不 大 于 其 峰 高 10% 时 , 见 图 6. 26 , 则 认为 两 峰 已 经 分 开 , 其 分 


lu 


ту тү 


т,-т, Ат 


其 中 mi „т, УВ, А mi<ma。 故 在 两 峰 质 量 数 较 小 时 ,要求 仪 器 分 辨 率 越 大 。 


mi т, 


图 6.26 质谱 仪 10% 峰 谷 分 辨 率 


而 在 实际 工作 中 ,有 时 很 难 找到 相 邻 的 且 峰 高 相等 的 两 个 峰 ,同时 峰 谷 又 为 峰 高 的 
10% 。 在 这 种 情况 下 ,可 任 选 一 单 峰 , 测 其 峰 高 5% 处 的 峰 宽 Wo; , 即 可 当 作 上 式 中 的 
Ат ,此 时 分 辩 率 定义 为 

К=т/ os 

如 果 该 峰 是 高 斯 型 的 ,上 述 两 式 计 算 结 果 是 一 样 的 。 

例 6.1 要 鉴别 №;( тл 为 28.006) 和 СО (тл 为 27.995 ) 两 个 峰 , 仪 器 的 分 辩 率 至 
少 是 多 少 ? 在 某 质 谱 仪 上 测 得 一 质谱 峰 中 心 位 置 为 245 u, 峰 高 5% 处 的 峰 宽 为 0. 52 и, 
可 否 满足 上 述 要 求 ? 

解 ” 要 分 辨 N; 和 C0' ,要 求 质谱 仪 分 辨 率 至 少 为 : 

Ё- х= 27.995 
п 28. 006-27. 995 


=2545 
质谱 仪 的 分 辩 率 : К, =245/0. 52=471. НТ R,,<Ri, 故 仪器 不 能 满足 要 求 。 
还 有 一 种 定义 分 状 率 的 方式 :如 果 质 量 为 М 的 质谱 峰 其 峰 高 50% 处 的 峰 宽 ( 半 峰 


宽 ) 为 AM。 则 分 辩 率 为 R= 这 后 一 种 表示 方法 测量 时 比较 方便 。 目 前 ,FT-MS 和 


TOF-MS 采用 这 种 分 辩 率 表示 方式 。 对 于 磁 式 质谱 仪 ,质量 分 离 是 不 均匀 的 ,在 低 质量 
端 离子 分 散 大 ,高 质量 端 离 子 分 散 小 ,或 者 说 M 小 时 AM 小 ,M 大 时 АМ 也 大 。 因 此 , 仪 
器 的 分 辩 率 数值 基本 不 随 М 变化 。 在 四 极 质 谱 仪 中 ,质量 排列 是 均匀 的 , 硅 在 M=100 
处 ,AM=1, 则 R=100,M=1000 时 ,也 是 AM=1, 则 R=1000, 分 辨 率 随 质量 变化 。 为 了 对 
不 同 М 处 的 分 辩 率 都 有 一 个 共同 的 表示 法 ,四 极 质谱 仪 的 分 辩 率 一 般 表 示 为 М 的 倍数 ， 
如 R=1.7M 或 R=2M ® ШФ К=2М, 7ТЕ М = 100 Е, К = 200; М = 1000 时 ， 
К= 2000. 

质谱 仪 的 分 辨 本 领 由 几 个 因素 决定 ,一 是 离子 通道 的 半径 ;二 是 加 速 器 与 收集 器 狭 
缝 宽 度 ; 其 次 是 离子 源 的 性 质 。 图 6. 27 形象 地 显示 了 不 同 分 辩 率 所 得 到 的 质谱 图 的 
差异 。 

质谱 仪 的 分 辨 本 领 几 乎 决定 了 仪器 的 价格 。 分 辨 率 在 500 左右 的 质谱 仪 可 以 满足 
一 般 有 机 分 析 的 要 求 , 此 类 仪器 的 质量 分 析 器 一 般 是 四 极 滤 质 器 、 离 子 阱 等 ,仪器 价格 相 
对 较 低 。 若 要 进行 准确 的 同位 素质 量 及 有 机 分 子 质 量 的 准确 测定 , 则 需要 使 用 分 状 率 大 
于 10000 的 高 分 辩 率 质谱 仪 ,这 类 质谱 仪 一 般 采 用 双 聚 焦 磁 式 质量 分 析 器 或 傅立叶 变换 
离子 回旋 共振 质谱 。 目 前 这 两 类 仪 嚣 分辨 率 可 达 100000 以 上 ,当然 其 价格 也 将 会 是 低 
分 辩 率 仪器 的 几 倍 。 一 般 把 分 辩 率 低 于 10000 的 质谱 称 为 低 分 辩 率 质谱 仪 ,而 分 辩 率 大 
于 10000 的 质谱 称 为 高 分 辩 率 质谱 仪 。 
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408 408 
TT 
е ЕСО QUADRUPOLE TIME OF FLIGHT 
(Е.А.В.) (Е.5.1.) ( M.A.L.D.L.) 
图 6.27 不 同 分 辨 率 质谱 图 对 比 图 

6.2.6.3 灵敏 度 


质谱 仪 的 灵敏 度 有 绝对 灵敏 度 、 相 对 灵敏 度 和 分 析 灵 敏 度 等 几 种 表示 方法 。 绝 对 灵 
敏 度 是 指 仪器 可 以 检测 到 的 最 小 样品 量 ; 相 对 灵敏 度 是 指 仪器 可 以 同时 检测 的 大 组 分 与 
小 组 分 含量 之 比 ;分 析 灵 敏 度 则 指 输入 仪器 的 样品 量 与 仪器 输出 的 信号 之 比 。 

СС-М5 灵敏 度 表 示 在 一 定 的 样品 (如 八 氟 蔡 或 六 毛茶 ) .一 定 的 分 辨 率 下 ,产生 一 定 
信 噪 比 的 分 子 离子 峰 所 需 的 样品 量 。 具 体 测量 方法 如 下 :通过 GC 进 标准 测试 样品 ( 八 氟 
25)1 pg, 质 谱 采 用 全 扫描 方式 从 m/z 200 扫 到 m/z 300 , 扫 摘 完成 后 ,用 八 氟 蔡 的 分 子 离 
子 m/z 272 作 质 量 色 谱 图 并 测定 m/z 272 离子 的 信 品 比 ,如 果 信 噪 比 为 20 , 则 该 仪器 的 灵 
敏 度 可 表示 为 1 pg 八 氟 蔡 ( 信 噪 比 20 :1)。 有 的 仪器 用 六 毛茶 作 测 试 样品 ,那么 测量 时 
要 改 用 六 毛茶 的 分 子 离子 m/z 288. 如 果 仪 器 灵敏 度 达 不 到 1pg。 则 要 加 大 进 样 量 ,直到 
有 合适 大 小 的 信 噪 比 为止 。 用 此 时 的 进 样 量 及 信 噪 比 规定 灵敏 度 指 标 。 

LC-MS 的 灵敏 度 测 定常 采用 利 血 平 作 为 测试 样品 ,测试 方法 如 下 :配置 一 定 浓度 的 
利 血 平 (如 10 pg/ul) ,通过 LC 进 一 定 量 样品 ,以 水 和 甲醇 各 50% 为 流动 相 ( 加 入 1% ЙН 
酸 ) ,全 扫描 , 作 利 血 平 质子 化 分 子 离子 峰 m/z 609 的 质量 色谱 图 。 用 进 样 量 和 信 噪 比 规 
定 灵敏 度 指标 。 

6.2.6.4 质量 稳定 性 和 质量 精度 

质量 稳定 性 主要 是 指 仪器 在 工作 时 质量 稳定 的 情况 ,通常 用 一 定时 间 内 质量 漂移 的 
质量 单位 来 表示 。 例 如 某 仪器 的 质量 稳定 性 为 :0.1 amu/12 hr, 意 思 是 该 仪器 在 12 小 时 
之 内 ,质量 漂移 不 超过 0. 1 amu。 质 量 精 度 是 指 质量 测定 的 精确 程度 。 常 用 相对 百分比 
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表示 ,例如 , 某 化 合 物 的 质量 为 152.0473 amu, 用 某 质 谱 仪 多 次 测定 该 化 合 物 , 测 得 的 质 
量 与 该 化 合 物 理论 质量 之 差 在 0.003 ати 之 内 , 则 该 仪器 的 质量 精度 为 百 万 分 之 二 十 
(20 ppm) 。 质 量 精度 是 高 分 辨 质谱 仪 的 一 项 重要 指标 ,对 低 分 辨 质谱 仪 没 有 太 大 意义 。 


6.2.7 色谱 -质谱 联 用 技术 简介 


质谱 仪 是 一 种 很 好 的 定性 鉴定 用 仪器 ,对 混合 物 的 分 析 却 常常 无 能 为 力 。 色 谱 仪 是 
一 种 很 好 的 分 离 用 仪器 ,但 定性 能 力 很 差 , 二 者 结合 起 来 , 则 能 发 挥 各 自 专 长 ,使 分 离 和 
鉴定 同时 进行 。 因 此 , 早 在 20 世纪 60 年 代 就 开始 了 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 的 研究 ,并 
出 现 了 早期 的 气相 色谱 -质谱 联 用 仪 。70 年 代 示 ,这 种 联 用 仪器 已 经 达到 很 高 的 水 平 , 同 
时 开始 研究 液 相 色谱 -质谱 联 用 技术 。80 年 代 后 期 ,大 气压 电离 技术 的 出 现 ,使 液 相 色 谱 
-质谱 联 用 仪 水 平 提高 到 一 个 新 的 阶段 。 目 前 ,在 有 机 质谱 仪 中 , 除 激 光 解 吸 电离 -飞行 
时 间 质 谱 仪 和 傅立叶 变换 质谱 仪 之 外 ,所 有 质谱 仪 都 是 和 气相 色谱 或 液 相 色谱 组 成 联 用 
仪器 。 这 样 ,使 质谱 仪 无 论 在 定性 分 析 还 是 在 定量 分 析 方 面 都 十 分 方便 。 同 时 ,增加 未 
知 物 分 析 的 结构 信息 ,为 了 增加 分 析 的 选择 性 ,采用 串联 质谱 法 (质谱 -质谱 联 用 ) ,也 是 
目前 质谱 仪 发 展 的 一 个 方向 。 也 就 是 说 , 目前 的 质谱 仪 是 以 各 种 各 样 的 联 用 方式 工作 
的 。 因 此 ,本 节 将 介绍 各 种 质谱 联 用 技术 。 

6.2.7.1 气相 色谱 -质谱 联 用 仪 ( Саз Chromatography-Mass Spectrometer，CC-MS ) 

气相 色谱 -质谱 联 用 仪 主要 由 三 部 分 组 成 :色谱 部 分 .质谱 部 分 和 数据 处 理 系统 。 色 
谱 部 分 和 一 般 的 色谱 仪 基本 相同 ,包括 有 柱 箱 .汽化 室 和 载 气 系统 ,也 带 有 分 流 / 不 分 流 
进 样 系统 ,程序 升温 系统 .压力 流量 自动 控制 系统 等 ,一般 不 再 有 色谱 检测 器 , 而 是 利用 
质谱 仪 作为 色谱 的 检测 器 。 在 色谱 部 分 ,混合 样品 在 合适 的 色谱 条 件 下 被 分 离 成 单个 组 
分 ,然后 进入 质谱 仪 进行 鉴定 。 

色谱 仪 是 在 常 压 下 工作 ,而 质谱 仪 需要 高 真空 ,因此 ,如 果 色 谱 仪 使 用 填充 柱 ,必须 
经 过 一 种 接口 装置 一 分 子 分 离 器 ,将 色谱 载 气 去 除 , 使 样品 气 进 入 质谱 仪 。 如 果 色 谱 仪 
使 用 毛细 管 柱 , 则 可 以 将 毛细 管 直 接 插 和 人 质谱 仪 离子 源 , 因 为 毛细 管 载 气流 量 比 填充 柱 
小 得 多 ,不 会 破坏 质谱 仪 真空 。 

GC-MS 的 质谱 仪 部 分 可 以 是 磁 式 质 谱 仪 四 极 质 谱 仪 ,也 可 以 是 飞行 时 间 质 谱 仪 和 
离子 阱 。 目 前 使 用 最 多 的 是 四 极 质谱 仪 。 离 子 源 主要 是 EI 源 和 CI 源 

GC-MS 的 另外 一 个 组 成 部 分 是 计算 机 系统 。 由 于 计算 机 技术 的 提高 ,GC-MS 的 主 
要 操作 都 由 计算 机 控制 进行 ,这 些 操作 包括 利用 标准 样品 校准 质谱 仪 ,设置 色谱 和 质谱 
的 工作 条 件 ,数据 的 收集 和 处 理 以 及 库 检 索 等 。 这 样 ,一 个 混合 物 样 品 进 入 色谱 仪 后 ,在 
合适 的 色谱 条 件 下 ,被 分 离 成 单一 组 成 并 逐一 进入 质谱 仪 ,经 离子 源 电离 得 到 具有 样品 
信息 的 离子 ,再 经 分 析 器 .检测 器 即 得 每 个 化 合 物 的 质谱 。 这 些 信息 都 由 计算 机 储存 , 根 
据 需 要 ,可 以 得 到 混合 物 的 色谱 图 、 单 一 组 分 的 质谱 图 和 质谱 的 检索 结果 等 。 根 据 色 谱 
图 还 可 以 进行 定量 分 析 。 因 此 ,GC-MS 是 有 机 物 定性 .定量 分 析 的 有 力 工 具 。 

作为 СС-М5 联 用 仪 的 附件 。 还 可 以 有 直接 进 样 杆 和 FAB 源 等 。 但 是 КАВ 源 只 能 
用 于 磁 式 双 聚 焦 质 谱 仪 。 直 接 进 样 杆 主要 是 分 析 高 沸点 的 纯 样 品 ,不 经 过 GC 进 样 ,而 是 
直接 送 到 离子 源 ,加 热 汽化 后 ,由 蝶 电离 。 另 外 ,GC-MS 的 数据 系统 可 以 有 几 套 数据 库 ， 
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应 用 最 为 广泛 的 有 NIST 库 和 Willey 库 ,前 者 目前 有 标准 化 合 物 谱 图 13 万 张 ,后 者 有 近 
30 万 张 。 此 外 还 有 毒品 库 ,农药 库 等 专用 谱 库 。 

(1) 质 量 色谱 图 (或 提取 离子 色谱 图 ) 总 离子 色谱 图 是 将 每 个 质谱 的 所 有 离子 加 和 
得 到 的 。 同 样 ,由 质谱 中 任何 一 个 质量 的 离子 也 可 以 得 到 色谱 图 , 即 质量 色谱 图 。 质 量 
色谱 图 是 由 全 扫描 质谱 中 提取 一 种 质量 的 离子 得 到 的 色谱 图 ,因此 ,又 称 为 提取 离子 色 
谱 图 。 假 定 作 质量 为 т 的 离子 的 质量 色谱 图 ,如 果 某 化 合 物质 谱 中 不 存在 这 种 离子 , 那 
么 该 化 合 物 就 不 会 出 现 色 谱 峰 。 一 个 混合 物 样品 中 可 能 只 有 几 个 甚至 一 个 化 合 物 出 峰 。 
利用 这 一 特点 可 以 识别 具有 某 种 特征 的 化 合 物 ,也 可 以 通过 选择 不 同 质量 的 离子 作 质 量 
色谱 图 ,使 正常 色谱 不 能 分 开 的 两 个 峰 实现 分 离 , 以 便 进行 定量 分 析 。 由 于 质量 色谱 图 
是 采用 一 种 质量 的 离子 作 色 谱 图 。 因 此 ,进行 定量 分 析 时 也 要 使 用 同一 离子 得 到 的 质量 
色谱 图 测定 校正 因子 。 

(2) 选 择 离子 监测 (Select Ion Monitoring ,SIM) ”一 般 扫描 方式 是 连续 改变 Vf 使 不 
同 质 荷 比 的 离子 顺序 通过 分 析 器 到 达 检 测 器 。 而 选择 离子 监测 则 是 对 选 定 的 离子 进行 
跳跃 式 扫描 。 采 用 这 种 扫描 方式 可 以 提高 检测 灵敏 度 。 由 于 这 种 方式 灵敏 度 高 ,因此 适 
用 于 量 少 且 不 易 得 到 的 样品 分 析 。 利 用 选择 离子 方式 不 仅 灵敏 度 高 ,而 且 选 择 性 好 ,在 
很 多 干扰 离子 存在 时 ,利用 正常 扫描 方式 得 到 的 信号 可 能 很 小 ,噪音 可 能 很 大 ,但 用 选择 
离子 扫描 方式 ,只 选择 特征 离子 ,噪音 会 变 得 很 小 , 信 噪 比 大 大 提高 。 在 对 复杂 体系 中 某 
一 微量 成 分 进行 定量 分 析 时 ,常常 采用 选择 离子 扫描 方式 。 由 于 选择 离子 扫描 不 能 得 到 
样品 的 全 谱 。 因 此 ,这 种 谱 图 不 能 进行 库 检 索 ,利用 选择 离子 扫描 方式 进行 CC-MS 联 用 
分 析 时 ,得 到 的 色谱 图 在 形式 上 类 似 质量 色谱 图 。 但 实际 上 二 者 有 很 大 差别 。 质 量 色 谱 
图 是 全 扫描 得 到 的 ,因此 可 以 得 到 任何 一 个 质量 的 质量 色谱 图 ;选择 离子 扫描 是 选择 了 
一 定 m/z 的 离子 。 扫 描 时 选 定 哪个 质量 ,就 只 能 有 那个 质量 的 色谱 图 。 如 果 二 者 选择 同 
一 质量 ,那么 ,用 SIM 灵敏 度 要 高 得 多 。 

目前 色 质 联 用 仪 的 数据 库 中 ,一 般 储存 有 近 30 万 个 化 合 物 的 标准 质谱 图 。 因 此 ， 
CC-MS 最 主要 的 定性 方式 是 库 检索 。 由 总 离子 色谱 图 可 以 得 到 任 一 组 分 的 质谱 图 ,由 质 
谱 图 可 以 利用 计算 机 在 数据 库 中 检索 。 检 索 结 果 , 可 以 给 出 几 种 最 可 能 的 化 合 物 。 包 括 
化 合 物 名 称 、 分 子 式 、 相 对 分 子 质量 、 基 峰 及 可 靠 程 度 。 

利用 计算 机 进行 库 检索 是 一 种 快速 方便 的 定性 方法 。 但 是 在 利用 计算 机 检索 时 应 
注意 以 下 几 个 问题 : 

(1) 数 据 库 中 所 存 质谱 图 有 限 ,如 果 未 知 物 是 数据 库 中 没有 的 化 合 物 ,检索 结果 也 给 
出 几 个 相近 的 化 合 物 。 显 然 , 这 种 结果 是 错误 的 。 

(2) 由 于 质谱 法 本 身 的 局 限 性 ,一 些 结构 相近 的 化 合 物 其 质谱 图 也 相似 。 这 种 情况 
也 可 能 造成 检索 结果 的 不 可 靠 。 

(3 ) 由 于 色谱 峰 分 离 不 好 以 及 本 底 和 噪音 影响 ,使 得 到 的 质谱 图 质量 不 高 ,这 样 所 得 
到 的 检索 结果 也 会 很 差 。 

因此 ,在 利用 数据 库 检 索 之 前 ,应 首先 得 到 一 张 很 好 的 质谱 图 ,并 利用 质量 色谱 图 等 
技术 判断 质谱 中 有 没有 杂质 峰 ; 得 到 检索 结果 之 后 ,还 应 根据 未 知 物 的 物理 、 化 学 性 质 以 
及 色谱 保留 值 红外、 核磁 谱 等 综合 考虑 ,才能 给 出 定性 结果 。 
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6.2.7.2 液 相 色谱 -质谱 联 用 仪 (Liquid Chromatography Mass Spectrometry ，LC-MS ) 


LC-MS 联 用 仪 是 当代 最 重要 的 分 离 和 鉴定 的 分 析 技 术 之 一 ,主要 由 高 效 液 相 色 谱 ， 
接口 装置 (同时 也 是 电离 源 ) ,质谱 仪 组 成 。 以 前 应 用 较 多 的 是 气相 色谱 -质谱 (GCC-MS ) 
联 用 。 但 是 GC 要 求 样品 具有 一 定 的 蒸气 压 ,只 有 20% 的 样品 可 不 经 过 预先 的 化 学 处 理 
而 能 满意 地 用 气相 色谱 分 离 , 多 种 情况 下 所 研究 的 药物 需要 经 过 适当 的 预 处 理 和 衍生 
化 ,以 使 之 成 为 易 汽化 的 样品 才能 进行 CC-MS 分 析 。 而 HPLC 可 分 离 极 性 的 、 离 子 化 
的 不 易 挥 发 的 高 分 子 质 量 和 热 不 稳定 的 化 合 物 ,同时 LC-MS 联机 弥补 了 传统 LC 检测 
器 的 不 足 ,使 之 应 用 更 加 广泛 。LC-MS 联 用 技术 的 研究 开始 于 20 世纪 70 年 代 , 与 气相 
色谱 -质谱 联 用 技术 不 同 的 是 液 相 色 谱 质 谱 联 用 技术 经 历 了 一 个 更 长 的 实践 ,研究 过 程 ， 
液 质 联 用 仪 的 “接口 "技术 的 发 展 是 其 阻碍 之 一 ,直到 90 年 代 才 出 现 了 被 广泛 接收 的 商 
品 液 相 色 谱 质 谱 联 用 仪 。 

经 典 的 质谱 离子 化 方法 是 将 样品 在 真空 条 件 下 加 热 挥发 成 气体 后 进行 离子 化 的 ,而 
液 相 色谱 分 离 的 样品 常常 是 沸点 高 \ 极 性 强 、 对 热 不 稳定 的 化 合 物 。 因 此 , 当 LC-MS 联 
用 时 用 传统 的 离子 源 有 可 能 发 生 样品 的 热 分 解 ,为 了 解决 电离 问题 就 应 运 而 生 了 一 些 软 
电离 技术 。 如 快 原子 包 击 (FAB) \ 热 喷雾 (TSP) 、 电 喷雾 电离 (ESI) .大 气压 化 学 电离 
(APCI) 以 及 最 近 发 展 起 来 的 基质 辅助 激光 解析 电离 (MALDI) 等 技术 ,由 于 这 些 技 术 的 
出 现 ,使 得 在 LC-MS 研究 中 ,样品 离子 化 问题 已 逐步 得 到 了 解决 ,因此 , 它 已 不 再 成 为 考 
虑 的 主要 对 象 。 液 质 联 用 仪 的 “接口 ”应 起 到 如 下 的 作用 :将 洗 脱 剂 及 样品 分 子 汽化 ; 脱 
去 大 量 的 洗 脱 剂 分 子 ;以 及 完成 对 样品 分 子 的 电离 等 。 现 在 普遍 应 用 的 液 质 联 用 “接口 ” 
技术 为 电 喷雾 电离 (ESI) 接 口 以 及 大 气压 化 学 电离 (APCI) 接口 ,在 LC-MS 联机 应 用 中 ， 
以 电 喷 雾 电 离 为 接口 的 LC-ESI-MS 成 为 目前 应 用 较 广 的 质谱 技术 之 一 。 

作为 LC-MS 联 用 仪 的 质量 分 析 器 种 类 很 多 ,最 常用 的 是 四 极 杆 分 析 器 ( 简写 为 Q ) ， 
其 次 是 离子 阱 分 析 器 ( Ттар) 和 飞行 时 间 分 析 器 (TOF ) 。 因 为 LC-MS 主要 提供 相对 分 子 
质量 信息 ,为 了 增加 结构 信息 ,LC-MS 大 多 采用 具有 串联 质谱 功能 的 质量 分 析 器 ,串联 方 
式 很 多 。 

LC 分 析 条 件 的 选择 要 考虑 两 个 因素 :使 分 析 样 品 得 到 最 佳 分 离 条 件 并 得 到 最 佳 电 
离 条 件 。 如 果 二 者 发 生 了 矛盾 , 则 要 寻求 折 中 条 件 。LC 可 选择 的 条 件 主要 有 流动 相 的 组 
成 和 流速 。 在 LC 和 MS 联 用 的 情况 下 ,由 于 要 考虑 喷雾 雾 化 和 电离 ,因此 ,有 些 溶剂 不 适 
合 于 作 流动 相 。 不 适合 的 溶剂 和 缓冲 液 包 括 无 机 酸 ,不 挥发 的 盐 ( 如 磷酸 盐 ) 和 表面 活性 
剂 。 不 挥发 性 的 盐 会 在 离子 源 内 析出 结晶 ,而 表面 活性 剂 会 抑制 其 他 化 合 物 电 离 。 在 
LC-MS 分 析 中 常用 的 溶剂 和 缓冲 液 有 水 .甲醇 甲酸、 乙酸 、 氢 氧化 饮 和 乙酸 铵 等 。 对 于 
选 定 的 溶剂 体系 ,通过 调整 溶剂 比例 和 流量 以 实现 好 的 分 离 。 值 得 注意 的 是 对 于 LC 分 
离 的 最 佳 流量 ,往往 超过 电 喷 雾 允 许 的 最 佳 流 量 , 此 时 需要 采取 柱 后 分 流 , 以 达到 好 的 雾 
化 效果 。 

质谱 条 件 的 选择 主要 是 为 了 改善 雾 化 和 电离 状况 ,提高 灵敏 度 。 调 节 雾 化 气流 量 和 
干燥 气流 量 可 以 达到 最 佳 雾 化 条 件 ,改变 喷嘴 电压 和 透镜 电压 等 可 以 得 到 最 佳 灵敏 度 。 
对 于 多 级 质谱 仪 ,还 要 调节 碰撞 气流 量 和 碰撞 电压 及 多 级 质谱 的 扫描 条 件 。 

在 进行 LC-MS 分 析 时 ,样品 可 以 利用 旋转 六 通 阀 通过 LC 进 样 ,也 可 以 利用 注射 泵 
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直接 进 样 ,样品 在 电 喷 雾 源 或 大 气压 化 学 电离 源 中 被 电离 ,经 质谱 扫描 ,由 计算 机 可 以 采 
集 到 总 离子 色谱 和 质谱 。 

与 CC-MS 类 似 ,LC-MS 也 可 以 通过 采集 质谱 得 到 总 离子 色谱 图 。 此 时 得 到 的 总 离 
子 色谱 图 与 由 紫外 检测 器 得 到 的 色谱 图 可 能 不 同 。 因 为 有 些 化 合 物 没 有 紫外 吸收 ,用 普 
通 液 相 色谱 分 析 不 出 峰 ,但 用 LC-MS 分 析 时 会 出 峰 。 由 于 电 喷 雾 是 一 种 软 电 离 源 ,通常 
很 少 或 没有 碎片 , 谱 图 中 只 有 准 分 子 离子 ,因而 只 能 提供 未 知 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 信 
息 , 不 能 提供 结构 信息 。 很 难 用 来 做 定性 分 析 。 

为 了 得 到 未 知 化 合 物 的 结构 信息 ,必须 使 用 串联 质谱 仪 ,将 准 分 子 离子 通过 碰撞 活 
化 得 到 其 子 离子 谱 , 然 后 解释 子 离子 谱 来 推断 结构 。 如 果 只 有 单 级 质谱 仪 ,也 可 以 通过 
源 内 CID 得 到 一 些 结构 信息 。 

LC-MS 分 析 得 到 的 质谱 过 于 简单 ,结构 信息 少 ,进行 定性 分 析 比 较 困 难 , 主 要 依靠 标 
准 样品 定性 ,对 于 多 数 样品 ,保留 时 间 相 同 , 子 离子 谱 也 相同 , 即 可 定性 ,少数 同 分 异 构 体 
例外 。 

用 LC-MS 进行 定量 分 析 ,其 基本 方法 与 普通 液 相 色谱 法 相同 。 即 通过 色谱 峰 面 积 
和 校正 因子 (或 标 样 ) 进行 定量 。 但 由 于 色谱 分 离 方面 的 问题 ,一 个 色谱 峰 可 能 包含 几 种 
不 同 的 组 分 ,给 定量 分 析 造 成 误差 。 因 此 ,对 于 LC-MS 定量 分 析 ,不 采用 总 离子 色谱 图 ， 
而 是 采用 与 待 测 组 分 相对 应 的 特征 离子 得 到 的 质量 色谱 图 或 多 离子 监测 色谱 图 ,此 时 ， 
不 相关 的 组 分 将 不 出 峰 , 这 样 可 以 减少 组 分 间 的 互相 干扰 ,LC-MS 所 分 析 的 经 常 是 体系 
十 分 复杂 的 样品 ,比如 血液 、 尿 样 等 。 样 品 中 有 大 量 的 保留 时 间 相同 、 相 对 分 子 质量 也 相 
同 的 干扰 组 分 存在 。 为 了 消除 其 干扰 ,LC-MS 定量 的 最 好 办 法 是 采用 串联 质谱 的 多 反应 
监测 (MRM) 技 术 。 即 对 质量 为 mi 的 待 测 组 分 做 子 离子 谱 , 从 子 离子 谱 中 选择 一 个 特征 
离子 m,。 正 式 分 析 样 品 时 ,第 一 级 质谱 选 定 m ,经 碰撞 活化 后 ,第 二 级 质谱 选 定 m,。 只 
有 同时 具有 т, ЯП m, 特 征 质 量 的 离子 才 被 记录 。 这 样 得 到 的 色谱 图 就 进行 了 三 次 选择 : 
LC 选择 了 组 分 的 保留 时 间 , 第 一 级 MS 选择 了 mi ,第 二 级 MS 选择 了 m, ,这样 得 到 的 色 
谱 峰 可 以 认为 不 再 有 任何 干扰 。 然 后 ,根据 色谱 峰 面积 ,采用 外 标 法 或 内 标 法 进行 定量 
分 析 。 此 方法 适用 于 待 测 组 分 含量 低 , 体 系 组 分 复杂 且 干 扰 严 重 的 样品 分 析 。 比 如 人 体 
药物 代谢 研究 ,血样 , 尿 样 中 违禁 药品 检验 等 。 

质谱 仪器 种 类 繁多 ,不 同 仪器 应 用 特点 也 不 同 ,一 般 来 说 ,在 300 左右 能 汽化 的 样 
品 ,可 以 优先 考虑 用 GS-MS 进行 分 析 , 因 为 CC-MS 使 用 源 得 到 的 质谱 信息 多 ,可 以 
进行 库 检 索 。 毛 细 管 柱 的 分 离 效果 也 好 。 如 果 在 300 左右 不 能 汽化 , 则 需要 用 LC-MS 
分 析 , 此 时 主要 得 相对 分 子 质量 信 息 ,如 果 是 串联 质谱 ,还 可 以 得 一 些 结构 信息 。 如 果 是 
生物 大 分 子 , 如 和 蛋白质, 主要 利用 HPLC - Orbitrap – MS ,包括 HPLC - MALDI - ТОЕ - 
Orbitrap – MS .HPLC -MALDI - LTQ - Orbitrap - MS 以 及 ОРІС - Orbitrap – MS 等 ,可 以 
进行 复杂 生物 样品 中 的 痕 量 的 低 丰 度 和 蛋白 的 鉴定 ,和 绰 白 质 复合 物 的 鉴定 、 蛋 白质 和 多 上 肽 
的 全 新 测序 ,等 等 。 

质谱 分 析 法 对 样品 有 一 定 的 要 求 。 进 行 G6C-MS 分 析 的 样品 应 是 有 机 溶液 ,水 溶液 
中 的 有 机 物 一 般 不 能 测定 , 须 进行 蔡 取 分 离 变 为 有 机 溶液 ,或 采用 项 空 进 样 技术 。 有 些 
化 合 物 极 性 太 强 ,在 加 热 过 程 中 易 分 解 ,例如 有 机 酸 类 化 合 物 , 此 时 可 以 进行 酯 化 处 理 ， 
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将 酸 变 为 酯 再 进行 CC-MS 分 析 , 由 分 析 结 果 可 以 推测 酸 的 结构 。 如 果 样 品 不 能 汽化 也 
不 能 酯 化 , 那 就 只 能 进行 LC-MS 分 析 了 。 进 行 LC-MS 分 析 的 样品 最 好 是 水 溶液 或 甲醇 
溶液 ,LC 流动 相 中 不 应 含 不 挥发 盐 。 对 于 极 性 样品 ,一 般 采 用 ESI 源 ,对 于 非 极 性 样品 ， 
采用 APCI 源 。 


6.3 ”质谱 中 离子 的 类 型 


有 机 质谱 仪器 中 离子 源 不 同 ,形成 离子 的 状况 也 不 相同 。 常 规 的 电子 麦 击 离子 源 
(ЕТ) 离子 源 中 常 产生 分 子 离子 .同位 素 离子 . 较 多 的 碎片 离子 ,在 无 场 区 还 可 能 产生 亚 稳 
离子 。 其 他 离子 源 中 还 可 以 产生 的 离子 有 准 分 子 离子 、 簇 离子 、 负 离子 、 多 电 从 离子 等 ， 
这 一 节 主 要 讨论 分 子 离子 .同位 素 离子 .碎片 离子 和 亚 稳 离子 。 

软 电离 离子 源 一 般 获 得 丰 度 较 高 的 分 子 离子 或 准 分 子 离子 ,而 碎片 离子 相对 较 少 ， 
由 于 FI 质谱 可 以 得 到 较 多 的 碎片 离子 ,给 出 丰富 的 分 子 结构 信息 ,为 有 机 结构 鉴定 中 常 
用 的 电离 方法 。 一 般 的 质谱 图 谱 集 ,数据 表 以 及 将 要 讨论 的 各 种 分 子 的 断裂 规律 都 是 指 
的 ЕТ 质谱 。 

质谱 图 的 横 坐 标 是 离子 的 质 荷 比 (m/z) , 纵 坐标 为 离子 的 “ 丰 度 "(abundance) ,所 谓 
丰 度 是 指 质量 分 析 器 所 检测 到 的 某 一 质 荷 比 离子 的 数量 , 亦 即 某 一 质 荷 比 离子 出 现 的 几 
率 。 离 子 的 丰 度 越 高 ,表明 生成 该 离子 的 裂解 反应 越 有 利 , 而 这 又 与 分 子 的 结构 相关 联 . 
一 张 质谱 图 包含 了 离子 的 质 荷 比 及 其 丰 度 两 方面 的 信息 。 在 质谱 图 中 根据 表示 的 方式 
不 同 分 为 相对 丰 度 和 绝对 丰 度 。 相 对 丰 度 是 以 质谱 中 最 强 的 峰 高 作为 100% 称 为 基 峰 
(base peak ,B) ,其 他 所 有 的 离子 峰 按 基 峰 归 一 化 计算 而 得 的 相对 高 度 即 为 它们 的 相对 丰 
度 。 绝 对 丰 度 是 以 各 种 质 荷 比 的 离子 峰 高 相 加 的 总 和 作为 100% ,然后 与 各 离子 峰 的 高 
度 比 较 而 得 。 绝 对 丰 度 常 以 希腊 字母 3 表示 ,一 般 认为 m/z 40 以 下 的 离子 峰 意义 不 大 ， 
因此 绝对 丰 度 表示 法 规定 以 m/z 40 到 分 子 离 子 各 峰 高 度 总 和 为 基准 计算 各 个 峰 的 高 度 ， 
这 样 的 结果 以 340 表示 。 如 绝对 丰 度 为 10% 的 离子 可 表示 为 10% Z40。 相 对 丰 度 和 绝 
对 丰 度 表示 方法 的 图 形 外 貌 是 相似 的 ,只 是 纵 坐 标的 读数 不 同 而 已 。 目 前 常用 的 表示 方 
法 为 相对 丰 度 。 


6.3.1 分 子 离子 


6.3.1.1 分 子 离子 (molecular ion ) 的 表示 
一 个 分 子 不 论 通过 何 种 电离 方法 (如 电子 艇 击 电离 等 ) ,使 其 丢失 一 个 外 层 价 电 子 而 
形成 带 正 电荷 的 离子 , 称 为 分 子 离子 (也 有 称 为 母体 离子 ) 。 用 М 表示, 在 已 经 发 表 的 
EI 质谱 图 上 约 80% 左右 存在 分 子 离子 峰 。 若 是 样品 分 子 通过 某 种 软 电 离 方法 得 到 一 个 
质子 或 失去 一 个 质子 ,形成 [LM+H] 或 LM- 互 ] 离子 , 则 称 为 准 分 子 离子 (quasi molecular 
ion, QM) 。 表 示 方 法 分 别 如 下 式 所 示 : 
M+e—>M: +2e 
M+H'—[ M+H |]* 
М-Н*+[ М-Н]: 
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由 分 子 离 子 峰 的 m/z 值 可 以 推导 出 准确 的 相对 分 子 质 量 ,高 分 辨 质谱 的 分 子 离子 峰 
还 可 提供 精确 的 相对 分 子 质 量 ,由 此 可 方便 地 推断 出 化 合 物 的 分 子 式 ,所 以 识别 分 子 离 
子 峰 是 很 重要 的 。 

有 机 化 合 物 在 EI 离子 源 的 作用 下 失 电 子 难 易 顺 序 一 般 为 n 电子 >T 电子 >o 电子 ,对 
于 分 子 离子 的 电荷 在 什么 位 置 上 ,有 以 下 几 种 情况 : 

(1) 若 分 子 中 含有 杂 原 子 如 0 SN 等 ,电荷 的 位 置 在 杂 原 子 上 。 例 如 : 

R 一 0+ 一 H。 
(2) 如 果 一 个 分 子 中 有 两 种 杂 原 子 ,就 可 生成 两 种 分 子 离 子 。 例 如 
HO+CHCHNH， HOCHCHN+H， 
(3 ) 含 双 键 无 杂 原 子 的 分 子 离子 , 正 电 荷 位 于 双 键 的 一 个 碳 原子 上 。 例 如 : 
є—Ссиє—6С^ 
当 难 以 判断 分 子 离子 的 电荷 位 置 时 可 表示 为 M: 或 [ M]:。 下 面 是 一 些 分 子 离子 表 


ЛУ 万 式 的 示 例 2 
Н, 一 CH 一 OH 
С 


2 


Hc” “ен, 
осн, 7: 
О . Ф 
Мн, 


6.3.1.2 分 子 离子 峰 的 强度 

分 子 离子 峰 的 丰 度 与 有 机 化 合 物 结构 的 稳定 性 和 离子 化 需要 的 总 能 量 有 关 。 在 实 
际 观察 中 ,一些 熔点 较 低 , 不 易 分 解 、 容 易 升 华 的 化 合 物 都 能 出 现 较 强 的 分 子 离子 峰 , 分 
子 中 含有 较 多 羟基 .氨基 和 多 支 链 的 化 合 物 ,分 子 离子 峰 较 弱 或 观察 不 到 。 在 EI(70ev) 
MS 图 中 ,有 15% ~20% 的 分 子 离子 峰 不 出 现 或 极 弱 。 分 子 离子 峰 的 强 、 弱 其 至 消失 , 主 
要 取决 于 分 子 离子 的 稳定 性 ,而 这 与 化 合 物 的 结构 类 型 有 关 。 一 般 引 起 分 子 离子 峰 减弱 
的 原因 一 是 分 子 离子 裂 分 后 生成 的 碎片 结构 能 很 好 地 稳定 正 电荷 ;二 是 分 子 离子 消除 稳 
定 的 中 性 分 子 。 如 醇 消 去 水 。 一 般 分 子 离子 峰 的 丰 度 与 分 子 结构 有 如 下 关系 : 

(1) 环 化 物 都 具有 强度 很 高 的 分 子 离子 峰 , 以 下 键 共 斩 的 芳香 体系 更 为 稳定 ,在 质谱 
中 分 子 离子 峰 往往 成 为 基 峰 。 因 为 要 使 环 状 化 合 物 分 子 离子 峰 m/z 改变 ,必须 打开 两 
个 键 。 

(2) 共 恩 多 烯 及 硫 醇 、 硫 醚 化 物 具 有 较 强 的 分 子 离子 峰 。 

(3 ) 烯 烃 的 分 子 离子 峰 比 相应 烷烃 的 丰 度 高 ,烯烃 的 对 称 性 越 高 ,其 分 子 离子 峰 丰 度 
越 大 。 

(4) 分 子 碳 链 在 Cs 以 内 时 , 随 着 碳 链 增长 ,分子 离子 峰 丰 度 下 降 ; 而 碳 链 超 过 Cs 以 
后 , 链 长 增加 ,分 子 离子 峰 的 丰 度 又 有 上 升 的 趋势 。 
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(5 ) 分 子 链 支 化 程度 增高 ,分 子 离子 的 稳定 性 降低 ,表现 较 小 的 丰 度 。 

(6) 脂 肪 醇 . 胺 、 且 和 缩 醛 分 子 容 易 断 裂 , 分 子 离子 峰 丰 度 很 低 , 有 时 观察 不 到 。 

因此 分 子 离子 峰 的 相对 丰 度 可 以 提供 有 关 分 子 结构 特点 的 信息 。 按 照 化 合 物 的 结 
构 特 点 , 列 出 如 下 分 子 离子 峰 的 丰 度 顺序 :芳香 环 (芳香 、 杂 环 )> 脂 环 > 硫酸 > 硫 酮 > 共 斩 
烯烃 > 直 链 烷烃 > 酰胺 > 酮 > 醛 > 胺 > 脂 > 醚 > 羧 酸 > 支 链 烃 > 有 睛 > 伯 醇 > 权 醇 > 缩 醛 。 如 果 某 化 
合 物质 谱 的 最 高 m/z 峰 的 丰 度 很 小 ,该 化 合 物 一 定 不 是 芳香 族 化 合 物 ,或 最 高 m/z 峰 可 
能 是 杂质 峰 。 对 于 醇 类 化 合 物 ,如 果 m/z 值 最 大 峰 的 丰 度 很 大 ,该 峰 一 定 不 是 分 子 离子 
峰 , 应 是 醇 的 碎片 峰 , 因 为 醇 分 子 离子 很 容易 消除 稳定 的 中 性 分 子 ( 水 分 子 ) 。 

6.3.1.3 分 子 离子 峰 的 判断 

构成 分 子 离子 峰 有 三 个 必要 条 件 : 

(1) 在 质谱 图 中 必须 是 最 高 质量 的 离子 (同位 素 离子 峰 除外 ) ; 

(2) 必须 是 一 个 奇 电 子 离子 ( 指 EI 离子 源 ) ; 

(3) 在 高 质量 区 , 它 能 合理 地 丢失 中 性 碎片 而 产生 重要 的 碎片 离子 。 

品 分 子 电 离 失 去 一 个 电子 形成 的 分 子 离子 除了 伴随 的 同位 素 峰 外 ,必然 出 现在 质 
谱 图 中 的 最 高 质量 处 。 中 性 分 子 失 去 孤 电 子 对 中 或 一 对 成 键 电子 中 的 一 个 电子 , 而 形成 
的 分 子 离子 必定 是 一 个 自由 基 正 离子 , 即 具 有 ”" 奇 电子 ”的 离子 (odd-electronions ,OE” ) ， 
分 子 离子 继续 断裂 丢失 自由 基 形 成 “ 偶 电 子 离子 ”(even-electronion ,EE- ) 或 丢失 中 性 分 
子 形成 另 一 个 “ 奇 电子 "离子 碎片 ,如 此 继续 。 所 丢失 的 中 性 碎片 应 为 具有 合理 组 成 的 有 
机 基 团 或 稳定 的 小 分 子 , 如 М-15(СН,),М-17(ОН),М-18(Н,О),М-31(ОСН,) 等 等 ， 
Lederberg 和 Djerassi 等 认为 质量 差 在 4~13,21 ~26,37 ~38 ,50 ~ 53,65 ,66 是 不 可 能 也 
也 是 不 合理 的 。 如 在 最 高 质量 端 出 现 这 些 差额 , 则 此 时 最 高 质量 峰 就 不 是 分 子 离子 峰 。 
后 来 发 现在 个 别 化 合 物 的 质谱 上 有 时 会 出 现 质量 差 25( - C,H) ,26( C,H,,* С№) ,37( · 
Н,С1) ,51( • СНЕ, ) ,53( .CH, ) 也 是 合理 的 。 

在 质谱 中 凡是 分 子 离子 都 必须 同时 满足 上 述 三 个 条 件 , 这 三 个 条 件 中 任何 一 条 不 能 
满足 都 不 应 是 分 子 离子 。 但 以 上 三 条 还 不 是 充分 的 条 件 , 也 就 是 说 ,这 三 个 条 件 都 满足 
了 仍 有 可 能 不 是 分 子 离子 ,还 需要 用 其 他 方法 加 以 验证 : 

(1) 氮 规 律 。 在 组 成 有 机 化 合 物 的 元 素 中 ,对 绝 大 多 数 天 然 丰 度 最 高 的 同位 素 而 言 ， 
偶数 质量 的 元 素 具 有 偶数 化 合 价 ,奇数 质量 的 元 素 具 有 奇数 化 合 价 , 如 ”"C、0、S、… 的 
化 合 价 是 偶数 ,，H、“C1、P 的 化 合 价 为 奇数 ,只 有 所 同位 素 ”N 的 质量 数 为 偶数 ,其 化 合 
价 却 为 奇数 ,成 为 一 种 特例 。 因 此 得 到 如 下 规律 :在 有 机 化 合 物 中 , 凡 含 有 偶数 氮 原 子 或 
不 含 氮 原 子 的 ,相对 分 子 质量 一 定 为 偶数 ,反之 , 凡 含 有 奇数 氮 原 子 的 ,相对 分 子 质量 一 
定 是 奇数 ,这 就 是 所 规律 。 据 此 可 得 所 规律 的 推论 : 当 分 子 断裂 一 个 单 键 而 形成 包括 分 
子 中 全 部 氮 原 子 的 碎片 离子 时 , 则 由 具有 偶数 质量 的 分 子 离子 得 到 奇数 质量 的 碎片 离 
子 , 而 由 奇数 质量 的 分 子 离子 得 到 偶数 质量 的 碎片 离子 。 

运用 氮 规 则 将 有 利于 分 子 离子 峰 的 判断 和 分 子 式 的 推定 ,经 元 素 分 析 确定 某 化 合 物 
的 元 素 组 成 后 , 若 最 高 质量 的 离子 的 质量 与 氮 规 则 不 符 , 则 该 离子 一 定 不 是 分 子 离子 。 

(2 ) 分 析 碎 片 离子 。 用 高 分 辨 质谱 分 析 各 碎片 离子 时 ,碎片 离子 的 元 素 组 成 都 应 包 
含 在 分 子 离子 峰 内 , 若 碎片 离子 的 元 素 组 成 和 数量 超出 估计 的 ”分子 离子 "时 , 则 肯定 这 
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种 估计 是 错误 的 。 
一 些 化 合 物 在 质谱 中 常 可 以 裂解 为 两 大 部 分 
[ABCD]+ 一 >AB*+ • CD 
[ABCD]+ 一 一 AB . +CD+ 

因此 ,如 在 这 样 的 质谱 图 中 找到 最 高 质量 峰 恰 为 两 个 碎片 离子 质量 之 和 ,也 可 以 作 
为 这 最 高 质量 峰 为 分 子 离子 峰 的 一 个 证 据 。 有 时 化 合 物 的 质谱 仅 出 现 比 相 对 分 子 质量 
多 一 个 氧 或 少 一 个 氢 的 所 谓 “ 准 分 子 离子 ”, 则 两 个 碎片 之 和 也 应 比 这 种 准确 分 子 离子 差 
一 个 质量 单位 。 如 乙醇 缩 庚 醛 的 EI 质谱 (M+-188 ) 出 现 159 .29 ‚143 .45 ‚103,85 等 碎片 
离子 ,其 中 两 两 之 和 都 是 188 ,但 最 高 质量 峰 仅 为 187 , 且 强 度 很 弱 ,这 个 187 峰 即 为 М-Н 
的 准 分 子 离子 峰 。 从 而 也 给 出 了 这 个 分 子 的 裂解 信息 。 

(3) 区 别 分 子 离子 峰 与 [ M+H] 和 [ M-H] 峰 。 分 子 离 子 峰 虽然 出 现 ,但 有 时 在 其 附 
近 出 现 相对 丰 度 大 大 超过 正常 的 同位 素 贡 献 的 强 峰 , 使 人 不 易 辨 认 哪 一 个 是 分 子 离子 
峰 。 这 些 强 峰 多 数 情 况 为 [ M+H]' 或 [ M-H] 峰 。 

一 些 有 机 化 合 物 ,特别 是 醇 \ 醚 、 胺 、 和 氨基 酸 酯 、 胺 醇 类 化 合 物 ,无 论 CI 源 ,或 其 他 软 
电离 技术 ,都 很 容易 产生 准 分 子 离子 ,m/z 值 落 在 同位 素 分 子 离子 峰 簇 / 的 [ M+1]* 峰 处 。 
通常 ,离子 源 处 于 低压 ,分 子 和 离子 碰撞 几率 很 小 ,分 子 -离子 一 旦 碰撞 ,它们 之 间 的 反应 
即 可 发 生 ,产生 [M+Hj] * 峰 。 为 了 确证 准 分 子 离子 ,可 以 改变 离子 源 的 压力 ,增加 压力 , 增 
加 离子 -分 子 碰撞 机 会 ,增加 了 [M+H]* 峰 的 丰 度 。 还 可 以 通过 降低 离子 源 排斥 极 的 电 
压 , 增 长 离子 在 离子 源 中 的 停留 时 间 , 即 增加 离子 一 分 子 碰撞 几率 ,又 一 次 增加 [ M+H]* 
АУЕ 
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击 电子 的 电压 降 到 刚 出 现 峰 的 最 低 限 度 ,这 样 将 会 降低 仪器 的 灵敏 度 及 所 有 碎片 离子 的 
丰 度 ,当然 也 降低 了 [M-H] 峰 的 丰 度 ,但 增加 了 分 子 离 子 峰 的 相对 丰 度 。 另 外 ,分 析 亚 
稳 离子 也 是 验证 分 子 离子 的 有 效 方法 。 

6.3.1.4 不 出 现 分 子 离子 峰 的 补救 方法 

在 质谱 图 中 分 子 离子 峰 有 时 不 出 现 或 丰 度 极 低 难 以 确认 ,这 时 可 根据 不 同情 况 改 变 
实验 条 件 予 以 验证 。 

(1) 降 低 禾 击 电子 的 能 量 《EI 源 电子 束 通常 的 包 击 能 量 为 70 eV ,操作 时 ,可 降低 又 
击 能 量 至 10 ~ 20 eV 以 减少 形成 的 分 子 离子 继续 断裂 的 几率 ,降低 了 碎片 离子 的 丰 度 ,使 
分 子 离子 峰 的 相对 丰 度 增加 ,从 而 可 能 辨认 出 分 子 离子 。 

(2) Ш СІ, ЕТ, ЕЮ 等 软 电 离 方法 “降低 猥 击 电子 能 量 的 结果 会 使 仪器 的 灵敏 度 下 
降 ,虽然 分 子 离子 峰 的 丰 度 有 所 提高 ,但 离子 的 绝对 强度 降低 ,一 些 由 于 热 不 稳定 和 低 挥 
发 性 等 原因 而 不 出 现 分 子 离子 峰 的 化 合 物 , 用 这 种 办 法 不 会 得 到 预期 的 效果 。 这 时 可 采 
取 各 种 软 电 离 的 办 法 ,虽然 碎片 离子 大 量 减少 ,但 可 以 突出 分 子 离子 峰 。 

(3) 降低 样品 的 汽化 温度 ”汽化 温度 的 降低 可 以 减少 分 子 离子 进一步 断裂 的 可 能 
性 ,分 子 离子 峰 的 相对 丰 度 增加 。 如 三 十 烷烃 在 340 工时 汽化 ,不 出 现 分 子 离子 峰 , 改 变 
70 所 汽化 时 分 子 离子 峰 的 丰 度 接近 基 峰 。 

(4) 制备 衍生 物 在 EI 质谱 中 不 出 现 分 子 离子 峰 的 化 合 物 大 多 数 是 挥发 性 低 ,或 容 
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易 由 分 子 中 失去 稳定 的 小 分 子 , 如 醇 类 , 酸 类 等 。 若 和 驳 将 这 类 化 合 物 进行 化 学 处 理 使 之 
变 成 易 挥发 或 比较 稳定 的 衍生 物 , 可 能 比较 容易 得 到 衍生 物 的 分 子 离子 峰 , 从 而 推断 原 
来 化 合 物 相应 的 分 子 离子 峰 。 常 用 的 化 学 处 理 方法 有 :用 乙酸 本 (CH:CO):0 或 酰氯 
( СЕ, СОС1,СН,СОС1) 5, 2, ИИ; ЛИНЕ ССН, Т) о НАНГ ССН,0О ),50, | 
或 重 氮 甲烷 (СН, М, ) 将 氨基 Н И; ЕЕ (СН, ) „ЗІС ЕВИ ЗЕ, 
А НЕВИНИ АО, ТЕМ БЕЛҮ ау ҢА. , Р АНЕ Е НЕ Бе ЛУ, ЇЇ АЕК 
后 的 衍生 物 挥发 性 增加 。 例 如 葡萄 糖 在 ЕТ 质谱 中 不 仅 得 不 到 分 子 离子 峰 , 而 且 可 用 的 
碎片 离子 丰 度 也 很 小 ,但 用 三 甲 基 氧 硅烷 处 理 后 则 可 以 观察 到 衍生 物 的 分 子 离子 峰 。 


6.3.2 同位 素 离子 及 分 子 式 的 确定 


元 素 周 期 表 中 的 大 部 分 元 素 在 自然 界 中 并 非 以 单一 的 原子 形式 存在 ,而 是 由 质量 数 
不 同 的 两 种 或 两 种 以 上 的 原子 按 一 定 的 比例 存在 。 这 些 质量 数 不 同 的 原子 称 为 同位 素 ， 
如 HH, 砚 有 “CC; 氧 有 "0、0O、0; 它 们 在 自然 界 存在 的 百 分 含 量 是 恒定 的 。 在 质 
谱 中 ,会 出 现 含 有 这 些 同位 素 的 离子 峰 , 这 种 离子 称 为 同位 素 离 子 。 

分 子 离子 一 般 指 由 天 然 丰 度 最 高 的 同位 素 组 合 的 离子 。 相 应 的 由 相同 元 素 的 其 他 
同位 素 组 成 的 离子 即 为 同位 素 离子 ,在 质谱 图 中 称 为 同位 素 峰 。 同 样 ,其 他 离子 也 伴随 
出 现 其 相应 的 同位 素 峰 。 高 分 辩 质 谱 仪 已 将 元 素 各 同位 素质 量 测 定 精 确 到 小 数 点 后 9 ~ 
10 位 ,一 些 元 素 的 同位 素 原 子 量 和 天 然 丰 度 见 表 6.2。 


表 6.2 一 些 元 素 的 同位 素 原子 量 和 天 然 丰 度 表 


同位 素 原子 量 天 然 丰 度 同位 素 原子 量 天 然 丰 度 

2C=12.0000000000 и (%) 2C=12.0000000000 и (%) 
'н 1. 007825037 99.985 2061 29.9737717 3.10 
2н 2.014101787 0.015 1р 30. 9737634 100. 00 
б 12. 0000000000 98.90 25 31.9720718 95.02 
Ко 13.003354839 1.10 яс 32.9714591 0.75 
“м 14. 003074008 99. 634 95 33.96786774 4.21 
SN 15. 000108978 0.366 35 35.9670790 0.02 
“0 15. 99491464 99. 762 el 34.968852729 75.77 
"0 16. 9991306 0.038 Ө 36. 965902624 24.23 
"0 17.99915939 0.200 ?Br 78.9183361 50. 69 
эВ 18. 99840325 100.00 Вг 80. 916290 49.31 
2861 27.9769284 92.23 1] 126. 904477 100.00 
?Si 28.9764964 4.67 
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同位 素 峰 相对 于 分 子 离子 峰 的 丰 度 取决 于 分 子 中 所 含 某 元 素 的 数目 及 其 天 然 丰 度 。 
分 析 同 位 素 离 子 对 推断 分 子 的 元 素 组 成 起 着 重要 作用 。 从 表 中 可 以 看 出 : 丰 度 比较 小 的 
同位 素 有 ”C、H、0O、N 和 ”S, 丰 度 比较 大 的 有 ”S、 Cl 和 ”Br, 因 而 它们 的 同位 素 离子 
峰 的 丰 度 较 强 ,易于 识别 。 具 有 丰 度 较 高 的 同位 素 的 元 素 在 分 子 中 的 存在 与 数量 的 确定 
比较 方便 。 而 对 同位 素 丰 度 较 低 的 元 素 只 能 大 概 地 估计 ,不 能 得 到 精确 的 数值 。 

6.3.21 和 氯 、 溴 等 特殊 元 素 的 识别 和 数量 的 确定 

”Cl 为 "Cl 的 32.5% (1/3), 因 此 车 C,H,Cl, 中 n=1 时 ,其 M+2 Ж/М = 1/3. Ч 
n>1 时 ,比值 为 二 项 式 (a+b)" 的 展开 而 得 。 式 中 a ЯП Ь 分别 表 示 轻 的 和 重 的 同位 素 丰 度 ， 
п 表示 分 子 中 存在 的 同位 素数 目 。 同 理 省 的 同位 素 间 比值 接近 1 :1, 它 们 的 存在 从 质谱 
图 中 很 容易 判别 。 当 分 子 中 含有 多 个 这 类 原子 时 ,各 种 同位 素 峰 相对 丰 度 可 用 二 项 式 来 
近似 地 计算 。 

含有 多 个 相同 的 卤素 同位 素 峰 的 相对 丰 度 可 按 下 式 计算 : 

(а+Ь)" 
例如 在 CHCL 分 子 中 含有 三 个 Cl,n=3,a=3,b=1。 
(a+b)"=a + За?Ь + За? +  =27+27+9+1 

所 以 在 谱 图 上 观察 到 四 个 峰 , 质 量 数 分 别 差 2 ,强度 比 为 27 :27 :9 :1, 则 表示 分 子 中 含有 3 
个 氯 原子 。CHs СІ, СНС, 以 及 含 6 个 氯 原子 的 农药 分 子 同 位 素 丰 度 比 见 图 6. 28, 
图 6.29 图 6.30 所 示 。 
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6.28 СН,СІ 分 子 同位 素 丰 度 比 
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6.29 CHCl; 分子 同位 素 丰 度 比 图 
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图 6.30 含 6 个 氯 原子 的 农药 同位 素 丰 度 比 


СН, Вг 以 及 CH:Bm 分 子 同 位 素 丰 度 比 见 图 6.31 [4 6.32 所 示 。 
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图 6.31 CH Br 分 子 同 位 素 丰 度 比 
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В 6.32 CH,Br, 分 子 同 位 素 丰 度 比 


当 含有 两 种 多 个 讽 素 时 ,各 同位 素 峰 的 相对 丰 度 按 二 项 式 展开 乘积 计算 . 
(а+ 0)" • (с+а)" 
式 中 ,a 为 甲 元 素 轻 同位 素 的 天 然 丰 度 ;b 为 甲 元 素 重 同位 素 的 天 然 丰 度 ;n 为 甲 元 素 在 分 
子 中 的 原子 数 ;c 为 乙 元 素 轻 同 位 素 的 天 然 丰 度 ;d 为 乙 元 素 重 同位 素 的 天 然 丰 度 ;m 为 
乙 元 素 在 分 子 中 的 原子 数 。 
例如 对 于 含 一 个 氯 原子 及 两 个 澳 原 子 的 化 合 物 , 用 3 :1( 含 一 个 氯 原子 的 丰 度 比 ) ,与 1 


:2:1( 含 两 个 省 原子 的 丰 度 比 ) 组 合 ,可 知 它 的 严 :m+2:m+4:mt+6=3:7:5:1, 见 图 6.33 所 示 。 
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6.33 ”CHCIBr, 分 子 同位 素 丰 度 比 


又 例如 , 某 化 合 物 中 含有 两 个 毛 和 两 个 „ш 素 峰 相对 强度 比 为 
Cl:(3+1)"= 9 : 6 | 


Вг:(1+1)2= 1 2 1 
9 6 1 
18 12 2 
9 6 1 
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ИП М:(М+2):(М+4):(М+6):(М+8)=9:24:22:8:1 

含有 氯 和 省 元 素 的 同位 素 峰 的 分 布 图 形 特征 性 较 强 ,如 图 6.31 所 示 。 

因此 ,由 同位 素 离子 峰 的 丰 度 即 可 判断 分 子 中 含有 几 个 氯 或 省 原子 ,该 方法 同样 也 
适用 于 对 碎片 离子 的 分 析 判 断 。 从 元 素 的 天 然 同 位 素 丰 度 表 中 我 们 还 可 以 得 出 其 他 的 
结论 。 一 是 ”C 的 天 然 丰 度 为 "C 的 1.08% ,如 在 CH 质谱 中 ,有 其 分 子 离子 峰 m/z=17、 
16 ,而 其 相对 强度 之 比 TDe=0.011 ,而 在 丁 烷 中 ,出 现 一 个 ”C 的 几率 是 甲烷 的 4 倍 , 则 
分 子 离子 峰 m/z=59 .58 的 强度 之 比 ”L™I =0.044。 同 样 ,在 丁 烷 中 出 现 M+2(m/z=60) 
同位 素 峰 的 几率 为 0.00024, 即 ”LI=0.00024 ,非常 小 , 故 在 丁 烷 质谱 中 一 般 看 不 到 [ M 
+2]' 峰 。 因 此 若 分 子 式 为 C,H,,, ,其 M+1 峰 约 为 M 峰 的 nx1.1% 。 反 过 来 我 们 可 以 从 
М+1 峰 和 М 峰 的 丰 度 比 来 大 致 判断 未 知 物 分 子 中 含有 几 个 碳 原子 。 另 外 ”SS 为 *S 的 0. 
78% ‚^5 为 ”S 的 4.40% ,因此 含有 硫 原子 的 化 合 物 的 M+1 峰 和 M+2 峰 都 较 强 , 以 此 特 
征 可 以 帮助 我 们 判断 硫 原子 的 存在 。 

6.3.2.2 利用 分 子 离子 峰 的 同位 素 峰 簇 确定 分 子 式 


分 子 中 各 元 素 同 位 素质 量 组 合 在 质谱 图 上 出 现 的 分 子 离 子 峰 艇 .分 别 表示 为 M'、 
[M+1]*、[M+2]*, M’ 是 由 各 元 素 最 轻 同 位 素 构 成 ;[L M+1]* 由 各 元 素 中 任 一 个 m/z 值 
多 一 个 质量 数 的 较 重 同位 素 和 其 他 最 轻 同 位 素 构 成 ,[ M+2] 为 任何 两 个 m/z 值 多 一 个 
质量 数 或 一 个 m/z 多 两 个 质量 数 同位 素 和 其 他 最 轻 同 位 素 构成 …… 这 些 同 位 素 离子 峰 
复 的 相对 丰 度 对 于 相对 分 子 质量 整数 部 分 相同 而 小 数 部 分 不 同 的 分 子 是 不 同 的 ,例如 茶 
НТА (С. Н,,0,) 分 子 离子 峰 复 为 M 178、[ M+1]* 179、[ M+2]* 180, 相 对 丰 度 分 别 
为 100 .12.19、1.08; 而 乙 基 茶 丁 醚 (C,His0) 分 子 离子 峰 簇 M* 178 : [M+1]* 179 : [M+ 
2]* 180=100 : 13.29 : 1.01 ,因此 利用 分 子 离子 峰 复 相对 丰 度 值 的 差别 可 以 区 别 确定 茶 
甲酸 丁 酯 和 乙 基 苯 丁 醚 两 个 化 合 物 ,从 而 可 以 利用 分 子 离子 峰 复 相对 丰 度 值 来 确定 未 知 
物 的 分 子 式 。 

1963 年 ,J. Н. Beynon 和 А. Е. Williams 计算 了 相对 分 子 质量 在 500 ДРА. <. 
氧 、 毛 化学式 的 M',[ M+1]’,[ M+2]’* 相 对 丰 度 ,并 按 M 大 小 排列 , 列 其 M+1,M+2 峰 的 
丰 度 ,过 去 出 版 的 光谱 书后 面 常 附 有 Веупоп 表 , 供 读者 在 质谱 图 中 找 出 的 分 子 离子 峰 簇 
加 以 核对 , 见 表 6.3 Веупоп 表 节 录 。 若 每 一 个 峰 丰 度 都 由 表 中 [M+1]',[ M+2]' 各 丰 度 
计算 值 相 近 的 元 素 组 成 ,并 符合 氮 规 律 ,该 式 子 即 为 未 知 物 的 分 子 式 。 当 然 在 利用 
Beynon 表 确 定 化 合 物 分子 式 时 还 要 结合 两 个 规律 ,一 是 氮 规 律 ; 二 是 原子 价 规律 , 指 所 有 
单价 元 素 (HN X 等 ) 原子 个 数 之 和 必然 是 偶数 。 利 用 这 两 个 规律 可 以 进一步 缩小 范 
围 ,最 终 得 到 未 知 物 的 分 子 式 。 


表 6.3 部 分 Beynon Ж 


Га. М+1 М+2 
CHN， 9.25 0.38 
Cs Hs NO, 9.23 0. 78 
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ЖЖ 6.3 


分 子 式 M+1 М+2 
С,Н,,№,0 9.61 0.61 
С.Н, №, 9.98 0.45 
с„ньО, 9.96 0.84 
C,H NO 10.34 0.68 
CyHN， 10.71 0.52 


16.2 某 化 合 物 的 质谱 数据 : M = 150, PM% =100 ，P(M+1)% =10.2 ， 
P( M+2)% =0. 88 ,确定 其 可 能 的 分 子 式 。 

解 ”根据 M+2 峰 丰 度 可 知 ,分 子 中 仅 含 C`.H.ONN, 无 Br Cl、S; 

根据 * 氮 规律 ” 知 , 含 偶数 个 N 或 不 含 N; 

根据 M+1 峰 可 推 知 C 数 :ww=10.2X1.1= 9, 即 含 9 个 C 或 8 个 Ci; 

查 Beynon 表 , 找 出 相对 分 子 质量 150, 含 9 个 C 或 8 个 C 的 可 能 的 元 素 组 成 ,如 表 
6.4 所 示 。 


表 6.4 可 能 的 元 素 组 成 


分 子 式 Р(М+1)% Р(М+2)% 
C, Hio0, 9.96 0. 84 
C,H NO 10.34 0.68 
C, Hs N, 10.71 0.52 
С,Н,,0, 9.98 0.45 
С,Н,,№,0 9.61 0.61 
Cs Hs NO, 9.23 0.78 


根据 * 氮 规则 ”, 可 以 排除 C,Hi,NO 、Cs Hs NO, ,根据 同位 素 丰 度 比 则 最 接近 、 最 可 能 
的 分 子 式 为 С,Н,,0, 
例 6.3 一 未 知 物 相对 分 子 质量 为 136,M+1 峰 为 M 峰 的 11.1% ;M+2 为 М 峰 的 
0.57% 。 
由 Beynon 表 , 再 根据 氮 规 律 、 原子 价 规律 以 及 分 子 式 的 合理 性 ,推断 出 分 子 式 
为 CioHiso 
例 6.4 相对 分 子 质量 为 151 的 某 化 合 物 ,经 测 其 MS 得 : 
M М+1 М+2 M+3 
100 10.4 32. 1 2.89 
由 M+2AM=32.1% ,可 推断 出 分 子 中 含有 一 个 Cl 原子 。 
CHONN 之 和 =151-35=116 


质谱 


263 


264 


Ж Веупоп 表 ,推出 化 学 式 为 CsHeN ,因此 其 分 子 式 为 CsHeNC1。 

6.3.23 ”利用 高 分 辨 质谱 仪 对 相对 分 子 质量 的 精确 测定 确定 未 知 物 的 分 子 式 

通常 计算 化 合 物 相 对 分 子 质 量 的 方法 ,是 用 组 成 化 合 物 各 元 素 的 各 同位 素质 量 乘 以 
各 同位 素 的 自然 丰 度 (同位 素 在 自然 界 中 存在 的 恒定 的 百 分 含量 ) 再 乘 以 该 元 素 的 原子 
个 数 加 起 来 的 总 和 ,但 质谱 图 中 并 不 出 现 通 常 计算 出 的 相对 分 子 质 量 峰 ,而 记录 的 是 分 
子 离子 峰 簇 , 即 各 种 同位 素 组 成 的 分 子 离子 及 同位 素 离子 峰 。 高 分 辨 质谱 仪 可 精确 地 测 
定 分 子 离子 峰 m/z 值 ,并 和 各 种 分 子 式 理论 计算 的 相对 分 子 质 量 M( 组 成 分 子 各 元 素 的 
最 轻 同位 素 高 分 辨 质谱 仪 测 得 质量 值 乘 以 各 元 素 的 原子 个 数 加 起 来 的 总 和 ) 比较 ,M 数 
值 上 最 接近 的 分 子 式 最 有 可 能 是 未 知 物 的 分 子 式 。 由 于 高 分 辨 质谱 仪 已 精确 到 小 数 点 
后 9~10 位 ,因此 可 利用 其 分 子 离子 峰 直 接 判 断 出 分 子 式 。 

例 6.5 CO N .CH CHN 的 式 量 虽然 都 是 28 ,如 果 用 高 分 辨 的 质谱 仪 测定 ,可 以 
得 到 误差 在 +0. 006 的 精密 质量 ,其 精密 质量 分 别 为 : 

27.994914 28.006147 28.031299 28.018723 

因此 可 以 利用 高 分 辨 质谱 仪 直接 区 分 上 面 四 个 化 学 式 。 

例 6.6 高 分 辨 质谱 仪 测 得 未 知 试 样 的 M'm/z 为 184.1944, 质 量 数 最 为 接近 的 分 子 
式 С Hy0, 和 C1 HN,,M'* 计 算 值 分 别 为 184. 14633 和 184. 1939489 ,从 而 可 确定 未 知 物 
分 子 式 为 CHyN, 而 不 是 C1 НО, 5 

例 6.7 高 分 辨 质谱 测 得 M 为 150. 1045 ,IR 发 现 其 有 痰 基 。 若 设 定 质谱 仪 测定 误 
差 在 +0. 006 , 则 在 Веупоп 表 中 找 150. 1105 ~ 150. 0985 之 间 的 式 子 有 4 个。 根据 分 子 式 
的 合理 性 以 及 氮 规 律 等 最 后 确定 其 分 子 式 为 CioH1s0。 


6.3.3 碎片 离子 


广义 的 碎片 离子 (fragment ion ) 为 由 分 子 离子 裂解 产生 的 所 有 离子 。 一 般 分 子 离子 
产生 后 可 能 具有 较 高 的 能 量 ,将 会 通过 进一步 碎 裂 或 重 排 而 释放 能 量 , 碎 裂 后 产生 的 离 
子 形成 的 峰 称 为 碎片 离子 峰 。 任 何 一 个 离子 (分 子 离子 或 碎片 离子 ) 进一步 裂 解 生 成 质 
荷 比 较 小 的 离子 ,前 者 称 为 后 者 的 母 离子 或 前 体 离子 (precursor ion ) ,后 者 称 为 前 者 的 子 
离子 (daughter ion ) 。 分 子 离子 是 母 离子 的 特例 。 在 质谱 解析 中 , 若 能 确定 两 离子 间 的 这 
种 “母子 "关系 ,有 助 于 推导 化 合 物 的 结构 。 一 般 从 分 子 离子 脱 去 的 常见 碎片 见 表 6. 5. 

在 化 合 物 分 子 中 ,电子 都 是 配对 的 。 化 合 物 分 子 被 电子 艇 击 , 失 去 一 个 电子 而 形成 
单 电荷 的 分 子 离子 ,此 离子 必然 含有 一 个 未 成 对 的 电子 ,因此 分 子 离子 是 一 个 游离 基 离 
子 。 分 子 离子 碎 裂 可 产生 含有 一 个 未 成 对 电子 的 碎片 离子 。 所 有 这 些 含有 未 成 对 电子 
的 离子 称 为 奇 电子 离子 (odd electron ion ,以 ОЕ+ • 表示 )。 奇 电子 离子 类 似 于 游离 基 , 一 
般 来 说 , 它 比 较 活 泼 , 较 容 易 碎 裂 。 由 一 个 奇 电 子 离子 碎 裂 也 可 产生 不 含 未 成 对 电子 ( 即 
电子 全 配对 ) 的 碎片 离子 , 称 为 偶 电 子 离子 (even electron ion。 以 EE+ 表 示 )。 从 热力 学 
观点 考虑 , 偶 电 子 离子 碎 裂 产生 偶 电 子 碎 片 离子 是 有 利 的 ,而 产生 奇 电子 碎片 离子 是 不 
利 的 ,但 也 有 少数 例外 的 情况 。 
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表 6.5 从 分 子 离子 脱 去 的 常见 碎片 


Cs 了 
M-32 СН,ОН,5 || M-44 со,, M-57 С.Н, 
C;Hs C;H;CO 


M-15 сн, | M-26 CH || M-33 н,о+сн,, || M-45 сО,н, | м-58 С.Н, 
HS OC,H; 


М-16 О, МН, || M-27 НСМ М-34 Н,5 М-46 C,H;OH, | М-60 СН,СООН 


上 述 各 点 可 归纳 如 下 : 
(1) 奇 电子 离子 一 一 含有 一 个 未 成 对 电子 的 离子 ; 


(2) 偶 电子 离子 一 一 不 含 未 成 对 电子 ( 即 电 子 全 配对 ) 的 离子 ; 

(3) 奇 电子 离子 碎 裂 可 产生 奇 电子 碎片 离子 或 偶 电 子 碎 片 离子 ; 

(4) 偶 电子 离子 碎 裂 产生 偶 电子 碎片 离子 是 有 利 的 。 

有 机 化 合 物 受 高 能 作用 时 会 产生 各 种 形式 的 分 裂 ,一般 强度 最 大 的 质谱 峰 对 应 于 最 
稳定 的 碎片 离子 ,通过 各 种 碎片 离子 相对 峰 高 的 分 析 , 有 可 能 获得 整个 分 子 结构 的 信息 。 
但 由 此 获得 的 分 子 拼接 结构 并 不 总 是 合理 的 ,因为 碎片 离子 并 不 是 只 由 分 子 离子 一 次 碎 
裂 产生 ,而 且 可 能 会 由 进一步 断裂 或 重 排 产 生 , 因 此 要 准确 地 进行 定性 分 析 最 好 与 标准 
图 谱 进 行 比较 。 

分 子 离子 或 碎片 离子 进一步 裂解 途径 的 复杂 程度 决定 于 下 列 因素 ,一 是 最 初 给 予 M 
的 能 量 ;二 是 离子 本 身 的 结构 ;其 次 是 离子 从 生成 到 被 检 出 的 时 间 。 而 有 关 和 裂解 反应 参 
见 本 章 第 四 节 。 


6.3.4 亚 稳 离子 


从 离子 源 出 口 到 达 检 测 器 之 前 产生 并 记录 下 来 的 离子 称 亚 稳 离子 ( metastable ion ) ， 
其 对 应 的 峰 称 为 亚 稳 峰 。 离 子 从 离子 源 到 达 检 测 器 所 需 时 间 约 ТО ВС 随 仪器 及 实验 条 
件 而 变 ) ,寿命 大 于 10“ 秒 的 稳定 离子 足以 到 达 检 测 器 ,而 寿命 小 于 10“ 秒 的 离子 可 能 裂 
解 (mi 一 mz+ 中 性 碎片 ) 。 新 生成 的 离子 m, 在 质量 上 和 动能 上 都 不 同 于 m, ,由 于 是 在 飞 


质谱 


行 途中 形成 的 , 它 也 不 处 在 质谱 中 m, 的 质量 位 置 。 如 图 6.34 所 示 ,加速 质量 为 m, 的 离 
子 在 飞行 途中 碎 裂 ,失去 一 中 性 自由 基 或 中 性 小 分 子 ,得 到 质量 为 m, 的 碎片 离子 , 则 记录 


下 的 表 观 质量 м“ 即 为 亚 稳 离子 ,所 显示 的 离子 峰 即 为 亚 稳 离子 峰 。 


ш, 


ЕҢ 6.34 亚 稳 峰 (m” )、 子 离子 峰 (m;, ) 及 母 离 子 峰 
(mi ) 的 峰 位 示意 图 


亚 稳 离 子 峰 的 特点 : 

(1) 峰 弱 ,强度 仅 为 m 峰 的 1% ~3% 。 

(2) 峰 钝 ,一 般 可 跨 2 ~5 个 质量 单位 , 峰 形 为 小 突起 。 

(3) 质 荷 比 常 为 小 数 ,与 母 离子 和 子 离子 有 下 述 关系 : 

т* = (т, )2/т, 

亚 稳 离 子 峰 对 推测 分 子 结构 有 帮助 ,可 以 帮助 寻找 和 判断 离子 在 裂解 过 程 中 的 相互 
关系 ,有 助 于 了 解 裂 解 规律 ,解析 复杂 图 谱 。 但 并 不 是 所 有 的 分 裂 过 程 都 会 产生 то", 4 
此 没有 mm 峰 并 不 意味 着 没有 某 一 分 裂 过 程 。 

例 6.8 对 氨基 茄 香 醚 在 m/z 94.8 和 59.2 处 ,出 现 两 个 亚 稳 离 子 峰 (图 6.35 ) , 试 据 


此 推断 离子 间 的 裂解 关系 。 
100 


80 


60 


40 


20 


0.0 
0.0 40 80 120 160 


6.35 ”对 氨基 茄 香 醚 的 质谱 ( 部 分 ) 图 


解 ” 根 据 计 算 :108”/123 = 94. 8; 80”/108 = 59. 2 ,证 实 有 m/z 123 一 m/z 108 一 
m/z 80 的 裂解 过 程 。 

为 了 得 到 更 多 的 有 关 分 子 离 子 和 碎片 离子 的 结构 信息 ,早期 的 质谱 工作 者 把 亚 稳 离 
子 作为 一 种 研究 对 象 。 研 究 亚 稳 离 子 对 搞 清 离子 的 母子 关系 ,对 进一步 研究 结构 十 分 有 
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用 。 于 是 ,在 双 聚 焦 质谱 仪 中 设计 了 各 种 各 样 的 磁场 和 电场 联动 扫描 方式 ,以 求 得 到 子 
离子 , 母 离子 和 中 性 碎片 丢失 。 尽 管 亚 稳 离子 能 提供 一 些 结构 信息 ,但 是 由 于 亚 稳 离子 
形成 的 几率 小 , 亚 稳 峰 太 弱 ,检测 不 容易 ,而且 仪器 操作 也 困难 ,因此 ,后 来 发 展 成 在 磁场 
和 电场 间 加 碰撞 活化 室 , 人 为 地 使 离子 碎 裂 ,设法 检测 子 离子 , 母 离子 ,进而 得 到 结构 信 
息 。 这 是 早期 的 质谱 -质谱 串联 方式 。 随 着 仪器 的 发 展 ,串联 的 方式 越 来 越 多 。 尤 其 是 
20 世纪 80 年 代 以 后 出 现 了 很 多 软 电 离 技 术 , 如 ESI、APCI、FAB、MALDI 等 ,基本 上 都 只 
有 准 分 子 离子 ,没有 结构 信息 ,更 需要 串联 质谱 法 得 到 结构 信息 。 因 此 ,近年 来 ,串联 质 
谱 法 发 展 十 分 迅速 (详细 介绍 见 本 章 的 串联 质谱 法 ) 。 


6.3.5 重 排 离子 


当 分 子 裂解 为 碎片 离子 时 ,有 些 碎 片 离子 的 形成 不 仅 是 通过 简单 的 键 的 断裂 , 而且 
还 同时 伴随 着 分 子 内 原子 或 基 团 的 重 排 , 这 种 特殊 的 碎片 离子 , 称 为 重 排 离子 
( rearrangement іоп) 。 经 过 重 排 反 应 产生 的 离子 ,其 结构 并 非 原 分 子 中 所 有 。 在 重 排 反应 
中 ,化学键 的 断裂 和 生成 同时 发 生 ,并 丢失 中 性 分 子 或 碎片 。 

重 排 又 分 为 任意 重 排 和 特定 重 排 ,任意 重 排 是 指 无 规律 的 重 排 ;而 特定 重 排 指 有 规 
律 的 重 排 , 例 麦 氏 重 排 是 其 中 重要 的 一 种 。 只 有 对 特定 重 排 有 了 一 定 的 了 解 , 才 可 能 利 
用 质谱 中 出 现 的 特征 重 排 来 自 来 推导 未 知 化 合 物 的 结构 。 


6.3.6 多 电荷 离子 


一 个 分 子 丢 失 一 个 以 上 电子 或 获得 一 个 以 上 氧 质 子 所 形成 的 离子 称 多 电荷 离子 
( multiply charged ion) ФЕ FI 离子 源 正常 电离 条 件 下 ,有 机 化 合 物 只 产生 单 电荷 或 双 电 
位 离子 。 在 质谱 图 中 , 双 电 荷 离 子 出 现在 单 电 荷 离 子 的 1/2 质量 处 ( 见 图 6.36) 。 双 电荷 
离子 仅 存在 于 稳定 的 结构 中 ,如 意 醒 ,m/z 180 为 由 M” 丢失 СО 的 离子 峰 ;m/z 90 为 该 
离子 的 双 电 荷 离 子 峰 。 而 在 电 喷 和 雾 离子 源 中 ,生物 大 分 子 往往 是 以 多 电荷 离子 出 现 。 


А9 
1590.6 д8 


1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 m/z 
图 6.36 多 电荷 离子 峰 图 谱 示意 图 


6.4 ”质谱 中 的 裂解 反应 


分 子 失去 一 个 电子 生成 带 正 电荷 的 分 子 离子 , 正 电 答 标记 在 分 子 的 什么 位 置 ( 即 分 
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子 的 何 位 、 何 电子 容易 丢失 ) ,分 子 离子 的 什么 部 位 容易 发 生 裂解 生成 碎片 离子 ,碎片 离 
子 的 什么 部 位 容易 进一步 裂解 等 等 。 这 些 都 涉及 有 机 质谱 裂解 反应 的 机 理 问 题 。 尽 管 
可 利用 亚 稳 离子 法 .同位素 标记 法 研究 裂解 反应 ,但 目前 有 机 质谱 裂解 机 理 仍 不 十 分 清 
楚 , 其 原因 在 于 质谱 计 内 的 裂解 反应 瞬间 即 逝 ,难以 捕 提 。 和 裂解 反应 与 有 机 反应 虽 有 相 
似 之 处 (如 醇 脱 水 生成 烯 ) ,但 二 者 毕竟 有 很 大 差别 。 

半 个 多 世纪 以 来 ,有 机 质谱 学 家 对 各 类 有 机 物 在 电子 电离 质谱 (EI) 中 的 离子 裂解 规 
律 进行 了 系统 详尽 的 研究 ,积累 了 丰富 的 知识 。 因 此 , 当 分 析 某 类 化 合 物 时 ,查阅 前 人 对 
该 类 化 合 物 总 结 的 离子 裂解 规律 是 十 分 有 益 的 。 然 而 ,有 机 化 合 物种 类 繁多 ,繁杂 的 裂 
解 规律 不 容易 记忆 ,给 使 用 质谱 的 人 员 ,尤其 是 那些 非 质谱 专业 人 员 带 来 不 便 。 

纵 观 科学 发 展 的 历史 ,人 类 总 是 不 断 地 探索 事物 发 展 过 程 中 更 加 本 质 的 规律 , 它 可 
以 概括 和 解释 更 广泛 事物 的 发 展 和 变化 。 正 是 这 种 动力 促使 人 们 在 质谱 学 研究 中 ,力图 
总 结 出 离子 碎 裂 过 程 中 更 为 基本 的 反应 推动 力 , 从 而 把 繁杂 的 各 类 有 机 物 的 离子 裂解 规 
律 归纳 为 较 少 的 若干 条 基本 裂解 反应 规律 ,根据 这 些 规律 及 化 合 物 的 结构 式 , 可 以 预测 
该 化 合 物 在 质谱 中 大 致 应 该 产生 哪些 重要 的 碎片 离子 。 以 Cornell 大 学 的 McLafferty 教 
授 为 代表 的 有 机 质谱 学 家 ,从 电子 在 有 机 物 离 子 中 的 转移 规律 出 发 ,把 离子 的 裂解 历程 
归纳 为 若干 基本 裂解 反应 类 型 ,成 功 地 解释 了 各 类 有 机 物质 谱 的 形成 ,并 在 一 定 范围 内 
也 适用 于 解释 用 其 他 离子 化 方法 产生 离子 的 碎 裂 历程 以 及 碰撞 诱导 裂解 历程 。 但 是 ,他 
们 对 离子 裂解 历程 的 解释 虽然 比较 形象 ,容易 掌握 , 却 有 些 简单 化 ,因而 会 遇 到 一 些 不 好 
解释 的 例外 情况 。 而 以 Cambridge 大 学 的 William 教授 为 代表 的 有 机 质谱 学 家 从 能 量 学 
的 观点 出 发 ,解释 离子 的 碎 裂 反 应 ,是 比较 严谨 的 方法 ,但 因为 缺少 热力 学 数据 ,在 实际 
使 用 中 受到 很 大 限制 。 

自从 有 了 计算 机 联机 检索 之 后 ,特别 是 数据 库 越 来 越 完 善 的 今天 ,尽管 靠 人 工 解释 
EI 质谱 已 经 越 来 越 少 ,但 是 ,作为 对 化 合 物 分 子 断 裂 规律 的 了 解 ,作为 计算 机 检索 结果 的 
检验 和 补充 手段 ,质谱 图 的 人 工 解 释 还 有 它 的 作用 ,特别 是 对 于 谱 库 中 不 存在 的 化 合 物 
质谱 的 解释 。 另 外 ,在 对 于 新 型 串联 质谱 分 析 中 ,对 离子 碎 裂 规律 的 解释 ,目前 还 没有 现 
成 的 数据 库 ,主要 靠 人 工 解 释 。 因 此 ,学 习 一 些 质谱 解释 方面 的 知识 ,在 目前 仍然 是 十 分 
必要 的 。 

裂解 反应 的 机 理 目前 基于 两 种 理论 :一 是 自由 基 电荷 定 域 理 论 ; 二 是 裂解 产物 稳定 
性 原则 。McLafferty 提出 的 “电荷 -自由 基 定 位 理论 "被 广泛 用 于 裂解 反应 机 理 的 探讨 。 
他 认为 分 子 离子 中 电荷 或 自由 基 定 位 在 分 子 的 某 个 特定 位 置 上 (应 首先 确定 这 个 侍 定 位 
置 ) ,然后 以 一 个 电子 (用 单 鱼 钧 ) 或 电子 对 (用 箭头 表示 ) 转 移 来 “引发 "裂解 。 单 电子 转 
移 发 生 的 裂解 反应 称 均 裂 , 双 电 子 转移 发 生 的 裂解 反应 称 异 裂 。 


6.41 影响 离子 裂解 的 因素 


键 的 相对 强度 : 键 能 小 的 共 价 键 先 断裂 ; 

开裂 碎片 的 稳定 性 :所 形成 的 碎片 离子 越 稳定 , 则 这 种 裂解 反应 越 容易 发 生 ,因此 在 
烷烃 裂解 时 ,优先 生成 离子 的 顺序 是 :RaC >R2C >RH2C">H3C 。 

另外 ,空间 因素 对 形成 碎片 离子 也 有 一 定 的 的 影响 。 
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6.4.2 常见 的 几 类 裂解 反应 


由 于 目前 关于 裂解 反应 的 分 类 方法 有 很 多 种 ,此 节 采 用 下 . W. Mclafferty 的 分 类 方法 。 
按照 自由 基 ,电荷 定 域 理 论 把 繁杂 的 离子 碎 裂 历程 归纳 为 以 下 为 数 不 多 的 离子 裂解 规 
律 , 以 便于 记忆 。o 断裂 :简单 的 键 断 裂 ;a- 断 裂 :游离 基 中 心 诱导 的 键 断裂 ;i- 断 裂 : 电 
从 中 心 诱导 的 反应 ; 麦 氏 重 排 ;rd 置换 反应 ; 开 环 反应 (RDA ) ;re 消除 反应 。 

6.4.2.1 о 断裂 一 一 简单 的 键 断裂 


如 果 化 合 物 分 子 中 具有 о 键 ,如 烃 类 化 合 物 , 则 会 发 生 с 键 断 裂 。o 键 断裂 需要 的 
能 量 大 , 当 化 合 物 中 没有 7 电子 和 n 电子 时 ,er 键 的 断裂 才 可 能 成 为 主要 的 断裂 方式 , 因 
此 ос 断裂 多 发 生 于 烷烃 。 断 裂 后 形成 的 产物 越 稳定 ,这 样 的 断裂 就 越 容 易 进 行 , 阳 碳 离 
子 的 稳定 性 顺序 为 叔 > 仲 > 伯 , 因 此 , 碳 氢化 合 物 最 容易 在 分 支 处 发 生 键 的 断裂 。 并 且 , 失 
去 的 烷 基 愈 大 ,裂解 反应 愈 有 利 ,因而 对 应 的 产物 离子 丰 度 愈 高 ,该 原则 称 为 最 大 烷 基 丢 
失 原 则 ,此 原则 同样 适用 于 其 他 的 裂解 方式 。 

化 合 物 中 某 个 单 键 失 去 电子 , 则 在 此 处 易 进一步 发 生 断 裂 反 应 ,例如 烷烃 。 


КСК, К 7 ү, CR 


能 够 稳定 正 电 荷 的 离子 丰 度 较 高 ,如 
(CH,) ,C 一 CHCH, е. (CH,),C i CH,CH, 


—=® К. + бв, 


一 ~ (CH,) C+. СН,СН, 


甲 基 为 供电 基 , 叔 丁 基 与 三 个 甲 基 相连 ,对 稳定 正 电荷 最 有 利 ,根据 开裂 碎片 的 稳定 


性 原则 ,在 上 述 反 应 中 ( CH; );C- 离子 的 丰 度 为 100% , 即 基 峰 。2,2- 二 甲 基 丁 烷 的 质谱 


图 如 图 6.37 所 示 。 
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6.37 2,2- 二 甲 基 丁 烷 的 质谱 图 
6.4.2.2 a- 断裂 一 一 游离 基 中 心 诱导 的 断裂 反应 
分 子 失去 电子 ,形成 游离 基 离 子 , 它 的 电子 有 强烈 的 成 对 倾向 ,电子 转移 与 邻近 原子 
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形成 一 个 新 键 ,同时 邻近 原子 的 a 键 断裂 。 因 此 ,这 种 断裂 通常 称 为 w- 断 裂 反 应 。a- 断 
裂 主要 有 下 面 几 种 情况 ,以 下 分 别 举例 说 明 各 种 化 合 物 -断裂 过 程 。 
(1) 游 离 基 中 心 定 域 于 饱和 杂 原 子 : 


-一 以 + 
R 一 CR,-YR ——ә- В. + СК, == ҮК 


杂 原 子 (Y) 的 孤 对 电子 电离 能 较 低 , 很 容易 去 失 , 形 成 游离 基 离 子 ,进而 发 生 а – 
断裂 。 


cm РНИ А 
К—СН;,—0—8° ——ә- к. + CH,=0—R’ 


例如 在 乙醇 质谱 图 (图 6.38 ) 中 ,因为 a- 断 裂 比 较 容易 发 生 ,所 以 m/z 31 的 峰 最 强 。 
在 乙 胺 质谱 图 (图 6.39) 中 ,因为 -断裂 比较 容易 发 生 , 所 以 m/z 30 的 峰 最 强 。 
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图 6.38 乙醇 的 质谱 图 
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(2 ) 游离 基 中 心 定 域 于 不 他 和 杂 原 子 ,例如 丙酮 分 子 (图 6.40) : 
| ў 
ВК —С—В’' 一 В + СЕ’ 
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8 6.40 丙酮 的 质谱 图 
(3) 断 烃 ( 烯 丙 基 裂解 ) ,例如 1- 丁 烯 (图 6.41) 和 3- 甲 基 -3- 已 醇 (图 6.42) 。 


RCH GO CH 一 -~ R.+ сн,=сн—©Н, 


CH 一 CH 一 CH， 


100 
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图 6.41 1- 丁 烯 的 质谱 图 
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272 


80 
图 6.42 3- 甲 基 -3- 己 醇 的 质谱 图 


єн, 
сн, CHOH 一 ~ [CHC(CH) 一 0H>[CHC (CH,) 一 0H] 
Сн, m/z 73, 100% m/z 87, 50% 


>[С,н,С (CH,) -一 OH] 


m/z 101, 10% 


(4) А (ЭКЕ Га) 断裂 后 生成 很 强 的 下 基 离子 或 草 多 离子 峰 (m/z 91) ,m/z 91 


离子 是 烷 基 葵 类 化 合 物 的 特征 离子 。 
R 一 CH， 


CH， 
С Б 9) О, 
————- + ——> 


m/z91 


6.4.2.3 i- 断 裂 一 一 电荷 中 心 诱导 的 裂解 反应 

诱导 断裂 是 由 正 电荷 诱导 、 吸 引 一 对 电子 而 发 生 的 断裂 , 其 结果 是 正 电荷 的 转移 。 
诱导 断裂 常用 i 来 表示 。 双 箭头 表示 双 电子 转移 。 

(1) 奇 电子 离子 (OE! ) 的 -断裂 i- 断裂 通 式 如 下 : 
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例如 : 3- 戊 酮 的 质谱 图 (图 6.43) 
ы 


С,н;—0—С,Н, 一 一 С.Н, + • ОС,Н, 


m/z 29, 40% 


100 


0.0 20 40 60 80 100 
В 6.43 3- 戊 酮 的 质谱 图 


1 
c=0 ii + CHC 一 O 
m/z 29 


上 述 反应 由 正 电 荷 对 一 对 电子 的 吸引 所 推动 ,反应 发 生 的 难 易 与 该 元 素 的 诱导 效应 
有 关 ,一 般 为 卤素 >0.S 之 N、C; 许 多 碘 代 烷烃 ,省 代 仲 和 叔 烷 烃 及 氯 代 叔 烷烃 , 较 易 产生 
这 个 反应 (图 6.44) 。 


人 
CH,; 一 CH 一 CH 一 Br 一 ”= сано" +: Вг 
| 
СН, m/z 57 
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6.44 2- 省 丁 烷 的 质谱 图 
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一 般 情 况 下 , 电 负 性 强 的 元 素 诱 导 力 也 强 。 在 有 些 情况 下 ,诱导 断裂 和 a- 断裂 同时 
存在 ,由 于 i- 断 裂 需 要 电荷 转移 ,因此 ,i- 断 裂 不 如 a 断裂 容易 进行 。 表 现在 质谱 中 , 相 
应 wa- 断裂 的 离子 峰 强 ,i- 断 裂 产生 的 离子 峰 较 弱 。 在 影响 a 或 1 反应 的 能 力 方面 , 氧 属 
于 中 等 水 平 , 例 如 乙醚 的 断裂 -断裂 和 a- 断裂 同时 存在 ,a- 断 裂 的 几率 大 于 i 断裂 (图 
6.45), 


сн. сн. VRS, — ~ CH.CH,—O=CH, +. СН, 
m/z 59 


1 


CH,CH,+ :+ 0 一 CH 一 CH， 
m/z 29 


0.0 15 30 45 60 75 90 
6.45 乙醚 的 质谱 图 


а 反应 与 1 反应 机 理 不 同 ,形成 的 离子 也 不 同 ,两 者 互 为 互补 离子 。 由 于 i- 断裂 需要 
电荷 转移 ,与 ae- 断裂 相 比较 难 进行 。 上 述 反 应 中 m/z 59 的 丰 度 大 于 m/z 29 的 丰 度 


ко; 一 =~R+Y 一 CH， 


(2) 偶 电子 离子 (EE-: ) 的 i- 断 裂 
вы і п ҮН, 
分 子 离子 为 奇 电子 离子 ( OE: ) ,经 过 a- 断裂 产生 偶 电 子 离子 (EE') ,再 发 生 1-1 
裂 , 如 脂肪 酮 ; 
= -В' 


C=0 -一 ~ в—с=б——=к'+со 
4 


6.4.2.4 游离 基 中 心 引 发 的 重 排 反 应 


在 质谱 反应 中 ,分 子 中 原子 的 排列 发 生变 化 的 反应 被 称 为 重 排 , 由 游离 基 中 心 引 发 
的 氧 原子 重 排 是 常见 的 重 排 反应 之 一 。 
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(1) К —у-Н 重 排 到 不 饱和 基 团 上 并 伴随 发 生 B 断裂 的 重 排 称 为 麦 氏 重 
排 。 当 化 合 物 分 子 中 含有 C 一 X(X 为 ON、S、C) 基 团 ,而 且 与 这 个 基 团 相连 的 链 上 有 ү 
氧 原子 ,这 种 化 合 物 的 分 子 离子 碎 裂 时 ,此 у 氧 原子 可 以 转移 到 X 原子 上 去 ,同时 В 键 断 
裂 。 例 如 通 式 : 


R 
“сн 7 аш 7Н 
[у Ко е== ү ж 
нен 一 CH HCZ з 
3 | К, 3 | 1 
В, В, 


ЛАЖ у 氢 原 子 的 醛 酮 АНН ‚К, ЕУ И, уло аз [Н] ЕУ 
的 过 渡 态 ,y 氢 重 排 转 移 到 带 正 电荷 的 杂 原 子 上 ,接着 发 生 烯 两 基 型 B- 裂 解 。 这 种 重 排 
叫 麦 式 重 排 。 这 种 断裂 方式 是 Mclafferty 在 1956 年 首先 发 现 的 ,因此 称 为 Mclafferty Ж 
排 ,简称 麦 氏 重 排 。 麦 氏 重 排 的 特点 如 下 :同时 有 两 个 以 上 的 键 断裂 并 丢失 一 个 中 性 小 
分 子 , 生 成 的 重 排 离子 的 质量 数 为 偶数 。 注 意 : 在 不 失去 分 子 所 含有 氮 原 子 的 情况 下 , 偶 
数 离子 重 排 得 偶数 碎片 ;偶数 离子 单纯 裂解 得 奇数 碎片 ,该 规律 也 适用 于 其 他 重 排 。 

未 成 对 电子 通过 空间 与 邻近 的 一 个 原子 (y 位 上 氧 原子 ) 形 成 新 键 ,这 个 新 键 的 第 二 
个 电子 是 由 该 邻近 原子 的 男 一 个 键 转 来 的 ,其 结果 导致 这 个 键 断裂 及 氧 原 子 通过 六 元 过 
渡 态 转移 。 在 这 个 过 程 中 最 初 的 断裂 没有 使 离子 中 任 一 部 分 丢失 ,而 只 是 引起 游离 基 中 
心 位 置 的 改变 。 新 的 游离 基 立 即 引 发 一 个 a 断裂 反应 ,导致 原来 游离 基 的 В 位 碳 碳 键 断 
型 ;与 此 同时 失去 一 个 炳 烃 或 其 他 稳定 分 子 , 形 成 奇 电子 离子 ,例如 图 6.46。 
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6.46 2- 己 酮 的 质谱 图 


Н, Н .+ 
сн; ү 0 rH НС `0 H,C OH 
ei 


m/z 58, 40% 


(2) 氧 重 排 到 饱和 杂 原 子 上 并 伴随 邻 键 断裂 ”饱和 杂 原 子 的 游离 基 未 成 对 电子 与 邻 
近 的 处 于 适当 构 型 的 氧 原子 形成 一 个 新 键 , 与 此 同时 一 个 与 氢 原 子 相 邻 的 键 断裂 。 由 于 
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杂 原 子 是 饱和 的 ,因此 和 氧 的 重 排 不 要 求 通过 六 元 环 。 气 重 排 到 杂 原子 上 后 ， 通过 i- 断裂 
或 a- 断裂 而 产生 碎片 离子 (例如 图 6.47)。 
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6.47 N- 丁 基 乙 酰胺 的 质谱 图 


H э (NHC Н, H—NHC,H, 
Е:: ОШ Aad РА 
и аё 0 一 ~ ноћс=0 一 ~ HNCH，+ HC 一 C 一 0 


m/z 73 


通过 a- 断 裂 产生 m/z 73 离子 。 由 于 产生 的 含 杂 原 子 的 离子 是 饱和 的 ,对 电荷 的 争 

夺 力 很 弱 , 使 得 电荷 转移 的 i 反应 发 生 更 为 普遍 ,尤其 是 对 电 负 性 强 的 基 团 ( 见 图 6. 48). 
100 
80 


60 


0.0 20 40 60 80 100 120 
图 6.48 1- 氟 成 烷 的 质谱 图 
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上 述 有 裂解 反应 中 形成 了 [M-HCI] 离子 ,其 他 电离 能 较 高 的 饱和 小 分 子 , 如 Н,О, 
С,Н, CHOH HS 和 HBr 等 , 常 以 这 种 方式 丢失 。 

(3) 置换 反应 (rd) ”这 是 一 种 非 氧 重 排 的 反应 ,分 子 内 部 两 个 原子 或 基 团 (常常 是 带 
游离 基 中 心 的 ) 互 相 作用 ,形成 一 个 新 键 , 与 此 同时 其 中 一 个 基 团 (或 两 者 ) 的 另 一 键 断 
裂 ,新 键 生成 时 有 能 量 释 放 , 可 部 分 弥补 键 断 裂 时 需要 的 能 量 。 因 此 从 能 量 学 的 角度 rd 
反应 所 需要 的 能 量 较 低 ,有 利于 竞争 ;但 要 发 生 rd 反应 , 则 要 求 离子 中 各 原子 必须 在 空间 
上 处 于 合适 的 位 置 ,这 种 空间 要 求 ,抵消 了 低能 量 需求 反应 所 带 来 的 优势 。 键 角 及 取代 
基 所 造成 的 位 阻 等 空间 因素 ,对 rd 反应 有 很 大 的 影响 。 一 般 含 氯 或 省 的 正 构 烷 烃 常 有 很 
强 的 rd 反应 趋势 。 例 如 : 


m/z 135 


6.4.2.5 电荷 中 心 诱导 的 重 排 反 应 
通 式 : 


| |а 
Ав SH 


z 为 氧 时 ,常常 看 到 这 种 类 型 的 裂解 。 偶 电子 离子 常 可 发 生 电荷 中 心 诱导 的 重 排 反应 ; 奇 
电子 离子 , 当 电 荷 中心 和 游离 基 中 心 不 是 定 域 在 同一 位 置 时 ,也 可 发 生 电荷 中 心 诱导 的 
重 排 反 应 。 脂 肪 胺 发 生 这 类 反应 的 趋势 很 强 ,如 二 乙 胺 (图 6.49)。 
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图 6.49 二 乙 胺 的 质谱 图 
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н иен, 
+* -СН, • + 
сн,сн.ХМену-сн, == н,с Ссн, 9 нс=сн, + нй=сн, 


m/z 58 m/z 30 


6.4.2.6 ” 开 环 断裂 反应 

环 状 化 合 物 的 分 子 离子 至 少 发 生 两 个 键 的 断裂 才能 产生 碎片 离子 。 其 中 包括 饱和 
环 和 不 饱和 环 状 化 合 物 的 裂解 反应 。 比 较 重要 的 是 环 烯 的 断裂 一 一 逆 犹 尔 斯 - 阿 德 尔 反 
应 。 在 质谱 的 分 子 离子 断裂 反应 中 , 环 已 烯 可 以 生成 本 二 炳 和 乙烯 ,正好 与 有 机 合成 中 
的 狄 尔 斯 - 阿 德尔 反应 (由 丁 二 烯 和 乙烯 制备 环 已 烯 ) 反 应 相反 ,所 以 称 为 逆 狄 尔 斯 - 阿 德 
尔 ( Retro-Diels-Alder) 反 应 ,简称 RDA。 通 式 如 下 : 


: p08 
四 е 
RN 
现在 ,RDA 反应 已 广泛 用 来 解释 含有 环 已 烯 结构 的 各 类 化 合 物 。 例 如 , 阁 烯 化合 物 
的 裂解 。 这 类 裂解 反应 的 特点 是 , 环 已 烯 双 键 打开 ,同时 引发 两 个 a 键 断 开 ,形成 两 个 新 
的 双 键 ,电荷 处 在 带 双 键 的 碎片 上 。 
6.4.2.7 re 消除 反应 


НХ т 见 的 ге МЕ ЕЙ /是 经 过 六 元 环 失 去 小 的 Е: 学 河 时 岂可 邻 位 取 的 其 何 1 


以 上 介绍 了 各 类 裂解 反应 及 其 机 理 。 质 谱 反应 中 ,各 类 反应 可 以 同时 发 生 , 但 由 于 
化 合 物 的 性 质 不 同 ,往往 以 1 ~2 种 反应 为 主 ,由 此 产生 各 类 化 合 物 的 特征 离子 。 各 类 化 
合 物 的 质谱 将 在 下 节 论 述 。 


6.5 ”常见 各 类 化 合 物 的 质谱 特征 


6.5.1 烃 类 化 合 物 


6.5.1.1 饱和 脂肪 烃 化 合 物 
饱和 脂肪 烃 化 合 物 分 子 中 只 有 о 键 ,因此 只 会 发 生 о 键 断裂 ,得 到 的 谱 图 有 以 下 


+. 
村 点 о 


(1) 分 子 离子 峰 一 般 较 弱 , 直 链 烃 的 分 子 离子 峰 常 可 观察 到 ,不 过 其 丰 度 随 С 链 增 兵 
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而 减弱 ; 
(2) 直 链 烃 的 质谱 图 中 , 谱 峰 成 群 , 峰 复 中 的 最 高 峰 的 元 素 组 成 为 一 组 相差 14 ати 
的 C,H2 的 碎片 离子 ;一 般 在 С, ~ C1 的 直 链 烷烃 的 质谱 图 中 ,m/z 43 为 基 峰 , 碳 数 大 于 
十 三 的 直 链 烷烃 的 质谱 图 基 峰 为 m/z 57。 例 如 图 (.50 为 正 十 二 烷烃 的 质谱 图 。m/z 43 
( 基 峰 ) .57 71、85 .99 … 离 子 的 丰 度 依次 减弱 ( 平 东 工 降 ,类似 于 正 态 分 布 ) 。 
100 Кар: 
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В 6.50 正 十 二 烷烃 的 质谱 图 


(3) 若 是 直 链 烷烃 ,各 峰 簇 的 顶端 形成 一 条 平滑 的 曲线 ,最 高 点 在 C3 或 C, 上 ;若是 分 
支 烷 烃 , 各 峰 簇 的 顶端 不 再 形成 一 条 平滑 的 曲线 ,因为 在 分 支 处 易 断 裂 , 形 成 稳定 的 仲 或 
叔 碳 离子 ,所 以 相应 的 离子 强度 增加 。 例 如 图 6. 51 为 4- 甲 基 十 一 烷烃 的 质谱 图 。 
m/z 43 57 71,85,99 … 离 子 的 丰 度 不 再 是 依次 减弱 ,而 是 在 不 同 的 位 置 有 突出 的 离子 
峰 , 见 图 中 所 示 。m/z 71 离子 的 丰 度 高 于 m/z 57 和 m/z 85 离子 的 丰 度 ,而 m/z 127 离子 
的 丰 度 高 于 m/z 113 和 m/z 141 离子 的 丰 度 ,根据 这 些 信 息 偿 可 以 推算 支 链 的 位 置 。 另 
外 M-15 峰 的 出 现 一 般 说 明 分 子 中 含有 甲 基 支 链 。 
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图 6.51 4- 甲 基 十 一 烷烃 的 质谱 图 
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6.5.1.2 不 饱和 脂肪 链 烃 化 合 物 

(1) 链 状 烯烃 分 子 离子 峰 稍 明显 ,其 丰 度 随 相 对 分 子 质量 的 增 大 而 减弱 。 

(2) 双 键 有 流动 性 , 链 状 烯烃 形成 和 烷烃 类 似 的 峰 组 , 即 形成 一 系列 m/z 相差 14 的 
峰 簇 组 成 , 峰 簇 中 的 最 高 峰 的 元 素 组 成 为 通 式 C,H (m/z 为 41+14n)。 该 系列 离子 与 
饱和 脂肪 烃 化 合 物 相 应 的 特征 离子 系列 相差 2 u。 在 烯烃 分 子 的 质谱 图 中 ,同时 也 会 出 
Э С,Н,,,.(т/2 3 43+14п) 和 С,Н,,( ти 5 42+14п) 系列 离子 。 例 如 图 6. 52 为 1- 十 二 
ЗА НОЛАИ. т/с 41( 基 峰 ) .55 .69 .83 .97 … 离 子 的 丰 度 依次 减弱 。 
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图 6.52 1- 十 二 烯烃 的 质谱 图 


(3) 有 Yy-H 的 不 饱和 脂肪 烃 类 化 合 物 可 以 发 生 麦 式 重 排 ,形成 C,H (тл 为 42+ 


14n) 类 型 的 碎片 离子 。 
В, Р, 
у, Сн, Коен Сн, 
єн С Un + нсё^. 
К; Н я в | R, 
В, К, 
m/z 42+14п 
(4) 链 状 烯烃 中 最 强 峰 往往 是 丙烯 基 汤 裂 形 成 的 峰 。 
6.5.1.3 Ж 


环 烷烃 的 分 子 离子 峰 丰 度 比 相应 的 链 状 烷烃 大 , 谱 图 较 难 解释 。 环 的 开裂 往往 发 生 
在 支 链 处 。 例 如 甲 基 环 己 烷 的 质谱 图 (图 6.53 ) 中 的 基 峰 m/z 83 可 能 为 分 子 离子 失去 甲 
基 目 由 基 所 形成 的 碎片 离子 。 
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6.53 ЖЕ АЈ В 
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Ce 
m/z 98 m/z 83 
6.5.1.4 ЖЖЖ 


а (ЖЕ 6. 54) ЖАТИ Ж ЕЗЙ diels-alder 裂解 以 及 氢 重 排 两 种 反应 类 型 。 


ач 


m/z 54 
а" гй 2 
‚Н H- 重 排 А НЕЕ У + СН, 
* 4 
m/z 67 
100 
67 
“© 
54 
60 
40 41 82 
27 
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В 6.54 环 己 烯 的 质谱 图 
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例如 利用 质谱 裂解 特征 区 分 a,B- 紫 罗兰 酮 。 
根据 a,B 紫罗兰 酮 发 生 道 diels-alder 裂解 形成 碎片 离子 质 荷 比 的 不 同 可 以 区 分 ,如 
下 所 示 。a 紫罗兰 酮 发 生 道 diels-alder 裂解 形成 M-56 的 碎片 离子 ;而 B 紫罗兰 酮 形成 


М-28 的 碎片 离子 。 
0 0 
CA бм. 
2 М-56 5 | М-28 
6.5.1.5 芳烃 


(1) 分 子 离子 峰 明 显 ,M+1 .M+2 峰 可 精确 量 出 ,便于 计算 分 子 式 。 

《2) 带 烃基 侧 链 时 , 易 发 生 个 基 型 裂解 (a 裂解 ) 生 成 草 钴 离子 峰 m/z 91 ,由 于 该 离子 
很 稳定 ,因此 该 峰 常常 是 烃基 茶 的 基 峰 。 若 基 峰 为 m/z 91+14п, ДЖУ a- 碳 上 男 有 
烷 基 取代 。 

(3) 侧 链 有 y-H 的 芳烃 经 麦 式 重 排 产 生 C;Hs 离 子 (m/z 92)。 例 如 正 丁 茶 的 质谱 图 
如 图 6.55 所 示 。 其 中 基 峰 m/z 91 У, тл 92 为 麦 氏 重 排 的 产物 。 
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《> CH,CH, CH CH, | = 《> ён, 一 ~ 


m/z 134 m/z 91 m/z 91 


Н, А 5 
CY му 
WU 
Н єн, Н 
m/z 92 
В 6.55 正 丁 葵 的 质谱 图 及 有 裂解 过 程 


(4) 取代 葵 可 以 发 生 侧 链 a 裂解 (a 键 断裂 ) 产生 m/z 77 的 葵 离 子 。 
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(5) ЖЕ РАБ 807 (26 ати) ,形成 39.51.65、… 系 列 离子 ,所 
以 39 .51.65.77.91.105… 就 组 成 了 表征 芳 环 的 特征 系列 离子 。 


Ө CH (8) ===. HC 二 CH 


m/z 91 m/z 65 m/z 39 
。 HC 三 HoH 
СН, • СН, • СН, сЕ 
m/z 134 m/z 77 m/z 51 


6.5.2 #Ж10% 


6.5.2.1 醇 类 化 合 物 


(1) 分 子 离子 峰 的 强度 较 低 ,甚至 无 分 子 离子 峰 ( 叔 醇 往往 观察 不 到 ) 。 

(2) 所 有 伯 醇 ( 除 CH:OH) 及 高 相对 分 子 质量 仲 醇和 叔 醇 易 脱 水 形成 M-18 峰 。 此 
峰 常 是 谱 图 上 最 大 质量 数 的 峰 。 

(З) 00 a- 断 裂 ,形成 极 强 的 СН, О" (т/: 31+14п) 系列 氧 多 离子 峰 ( 伯 醇 CH， 
ОН“ ,m/z 31) 杂 原子 a-C 的 男 一 侧 断 开 , 正 电荷 常 在 含 杂 原子 的 一 侧 , 通 式 为 : 


80 120 
图 6.56 伯 、 仲 、 叔 醇 的 质谱 图 


(4) 开 链 伯 醇 可 能 发 生 麦 式 重 排 ( 常 是 1,4 失 水 ) ,同时 脱水 和 脱 烯 形成 M-18 峰 和 


° 质谱 


M-46 峰 。 当 羟基 a 或 В ШН НАВИКИ, Ж Ж—2Э--Ж ЯПА Р, Л M-60 峰 。 伯 
醇 一 般 以 M-46 峰 为 基 峰 ; 仲 , 叔 醇 以 其 氧 翁 离 子 为 基 峰 。 


е" H、、 
OH 
| (| -н,о |ЕНС — СН, RHC ён 
КНС си. = КНС CH 一 一 一 一 ог SS 
天 《CH,) 。 (CH ) ， 
(СН,), (СН,), 
0 
а 
н) (Сн, -н,с=сн, д 
н Ж ы н,с=сн—Е 
‚А -Н;0 М-46 
Н 
Ө 
н н.  -H,C=C—CH, : 
) (9 ? н,с=снв | 
RHC C -н,0 т 
Єй. ЭҢ, M-60 
例如 2- 甲 基 -2 丁 醇 的 质谱 图 如 图 6.57 所 示 , 其 基 峰 m/z 59 为 满足 最 大 烷 基 丢失 
原则 的 氧 旬 离 子 峰 。 
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В 6.57 2- 甲 基 -2 丁 醇 的 质谱 图 


(5) КАСЕ 6.58) 较 特殊 ,有 较 强 的 分 子 离子 峰 


OH 
СН,ОН н н н А н 
一 -二 
FF е) 一 一 -一 一 oo 
Н H 
H 
m/z 108 m/z 107 m/z 79 m/z 77 
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图 6.58 荣 醇 的 质谱 图 


另外 车 某 醇 令 位 有 取代 基 , 则 易 脱 去 中 性 小 分 子 发 生 邻 位 消除 裂解 反应 : 


н, 了 ; сн] 
Стен СІ 4 
МОН: -H:0 


6.5.2.2 116% 

(1) 分 子 离子 峰 很 强 , 往 往 是 图 中 的 基 峰 。 

(2) 酚 羟基 的 氧 容易 失去 ,可 以 重 排 到 芳 环 上 ,随后 发 生 aq- 断裂 ,引起 开 环 。 因 此 酚 
最 特征 峰 是 失去 CO 和 CHO 的 M-28 和 M-29 的 离子 峰 。 


он | о ， 下 н 1 
-CO 
Н 

Oh 

m/z 66 

m/z 94 

|-н 
-CHO | | [М-29] 

m/z 65 m/z 65 


(3) 若 酚 羟 基 的 邻 位 有 取代 基 , 而 且 该 取代 基 有 强 的 接受 氧 重 排 或 给 出 氨 的 能 力 , 则 
可 发 生 氢 重 排 反 应 。 例 如 邻 甲 酚 类 可 以 失 水 形成 M-18 的 离子 峰 。 
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Н, 
С ~H СН, сн, ]` 
С = = 一 + Н,0 
_ ay 
m/z 108 m/z 90 


6.5.3 配 类 化 合 物 


6.5.3.1 脂肪 醚 化 合 物 

(1) 分 子 离子 峰 强 度 较 醇 大 ,但 仍 较 弱 ,而 M+1 峰 较 强 。 如 增 大 样品 量 或 增 大 离子 
化 室 压力 ,可 使 分 子 离子 峰 及 M+1 峰 增强 。 

(2) 主要 裂解 方式 为 w- 断 裂 形成 料 离 子 , 并 可 以 进一步 重 排 得 到 类 似 于 醇 类 的 氧 钴 
离子 峰 , 通 式 为 C,H, 0"(m/z 31+14п) 系列。 以 乙 基 仲 丁 基 醚 为 例 ,首先 w- 断 裂 形成 
料 离 子 , 然 后 进一步 重 排 得 到 类 似 于 醇 类 的 氧 欠 离 子 峰 m/z 45 ,该 峰 为 谱 图 中 的 基 峰 , 见 
图 6.59。 
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6.59 乙 基 仲 丁 基 醚 的 质谱 图 
(3) 脂 肪 醚 还 常 发 生 由 电荷 中 心 诱 导 的 1 断裂 , 正 电 荷 留 在 烷 基 碎片 上 ,生成 
m/z 29 ‚43 57 .71 等 烷 基 离子 的 裂解 反应 。 醇 类 化 合 物 无 此 裂解 反应 ,这 是 由 于 КО 较 


НО 稳定 。 例 如 乙醚 的 质谱 图 (图 6.44) 中 可 以 看 到 m/z 29( C,H; ) 离子 峰 。 
(4) 环 醚 还 可 以 发 生 失 去 中 性 醛 的 裂解 反应 ,得 到 M-30 的 碎片 离子 峰 。 


А), == й 一 一 ~ сн,=0 + | 


2. 芳香 醚 化 合 物 
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(1 ) 芳 醚 的 分 子 离子 峰 较 强 。 
(2) 芳 醚 的 碎 裂 主要 发 生 氧 原子 -断裂 ,而 不 发 生 a- 断 裂 。 例 如 茶 甲 醚 的 裂解 反应 


如 下 所 示 : 
СН, 
(о: 0 
2—0 


m/z 108 m/z 93 m/z 65 
н, { 
(= е 
Ф. н У | 
-сн,0 
一 -一 Н === а 
m/z 108 m/z 78 


6.5.4 ” 胺 类 化 合 物 ( 类似 于 醇 ) 


(1) 脂 肪 开 链 胺 分 子 离子 峰 较 弱 或 消失 。 脂 环 胺 和 芳 胺 的 分 子 离子 峰 较 明显 。 分 子 
离子 峰 符 合 “ 所 规律 ”。 

(2) 脂 肪 开 链 胺 重要 的 裂解 为 w- 断 裂 形成 胺 欠 离 子 , 形 成 C,H М" (m/z 30+14п) 
系列 离子 峰 ( 伯 胺 СН, МН,, ,m/z 30) ,并 以 失去 最 大 烷 基 为 主 ,一 般 这 种 裂解 离子 峰 为 基 
峰 。 同 醇 类 似 也 是 杂 原 子 «-С 的 男 一 侧 断 开 , 正 电荷 留 在 含 杂 原子 的 一 侧 , 通 式 为 : 

– .CHR, а Р 
в; и 


2 


RN.。 Н, 
Б КСЫ 
m/z: 30, 44, 58, 72998 


例如 正 十 二 烷 胺 的 质谱 图 见 图 6. 60 тях, Н ВА 0 ДОС ВЗ m/e 30 峰 。 
100 


80 
60 
40 


20 


0.0 
0.0 


В 6.60 正 十 二 烷 胺 的 质谱 图 
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(3 ) 芳 胺 与 苯酚 相似 , 易 失 去 HCN ,随后 再 失去 HH, 生成 m/e 65 碎片 。 而 N- 取 代 芳 
胺 不 失去 НСМ, 而 是 类 似 于 脂 胺 裂解 。 
(4)) н аи m/z 106. 


а CN а н [CS 
一 н а + 
~ ~ 


Нн 
н 
Н т/е66 (М-27) 65 (М-28) 
NH, МН, 
ы 
0 ча» 


例如 N- 甲 基 -N- 异 丙 基 N- 正 丁 基 胺 的 质谱 图 (图 6.61) 和 二 (3- 甲 丁 基 ) 胺 的 色谱 


图 (图 6.62) 如 下 所 示 。 
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图 6.61 N- 甲 基 -N- 异 丙 基 N- 正 丁 基 胺 的 质谱 图 


,CH, 
ежел. 。 -CH,CH,CHCH, CH.CH—NHCH, 
m/e 114 нен, т/е 58 


(ы. 


„меН асн, /CH _сн,снсн, ， 
син, 一 一 CH, 一 六 一 一 一 = CHNHCH 


БЗ 
CH (СН, CH (СН, ) 
( ) ， Кн» m/e 44 


т/е 86 
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0.0 40 80 120 160 
6.62 二 (3- 甲 丁 基 ) 胺 的 色谱 图 


(CH ) CHCHCHNEZACH CH == 


х NH 
m/e 100 NH’ mle44 


н СН. -CHCHCH (CH,), CH,=NH, 
一 一 全 


| 
<< МН т/е 30 


6.5.5 醛 、 酮 类 化 合 物 


(1) 醛 、 酮 的 分 子 离子 峰 都 比较 明显 ,不 过 脂肪 族 不 如 芳香 族 强 。 

(2) 脂 肪 族 醛 、 酮 常 发 生 -断裂 ,形成 通 式 为 C,H,,, C0 的 系列 特征 离子 峰 ,如 m/z 
29,43 .57 等 系列 离子 。 该 系列 离子 质 荷 比 和 饱和 脂肪 族 化 合 物 的 系列 离子 相同 ,一 般 是 
由 是 否 有 痰 基 的 麦 氏 重 排 离子 来 加 以 区 别 。 


M—R © M—R’ 
\ 


анаа 
Ф 
\ ГА 
\ 
4 А 


К^ К 


(3 ) 脂 肪 族 醛 . 酮 中 ,主峰 一 般 是 由 麦 氏 重 排 产生 的 离子 ,y-H 重 排 后 形成 m/z 44+ 
14п 系列 离子 。 若 酮 类 两 侧 取代 基 均 有 y- 也 ,可 发 生 二 次 重 排 裂 解 。 
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人 | 十 
К m/e 44+14п 


он“ 


т/е 58 


例如 4- 辛 酮 的 质谱 图 如 图 6. 63 所 示 , 其 中 m/z 100,т/: 86 为 麦 氏 重 排 的 产物 ,而 


m/z 58 为 二 次 重 排 的 产物 。 
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图 6.63 4- 辛 酮 的 质谱 图 及 裂解 过 程 
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(4) 醚 类 化 合 物 会 出 现 特征 的 M-1 和 М-29 碎片 离子 。 
29 
0 | 


Vi 
\ 一 一 M-29 


М-1 
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(5) 37 ИИИ а- 0 Е, ЗЕН НО Ж ЭЕ В 7 ( тис 105) 
(6.64). 
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图 6.64 芳 酮 的 质谱 图 
6.5.6 Жж 
由 于 其 挥发 性 一 般 较 小 ,因此 常 制 成 酯 类 测 其 М5 
(1) 酯 族 羧 酸 的 分 子 离子 峰 较 弱 ,但 还 可 以 观察 到 。 
(2) 最 特征 的 峰 是 麦 氏 重 排 所 得 m/z 60+14n 系列 碎片 离子 峰 ,m/z 60 离子 峰 常 是 
a-C 上 没有 支 链 的 直 链 其 酸 的 基 峰 (图 6.65 ) 。 
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6.65 正 十 二 酸 的 质谱 图 (EI) 
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(3) 芳 香 羧 酸 的 分 子 离子 峰 很 强 ,并 有 明显 的 M-17( 一 0H) M-45( 一 COOH ) 峰 。 
例 : 对 - 甲 氧 基 葵 甲酸 (图 6.66) 。 


О + 


5 
Г | 
“0н * 
一 一 一 一 ~- 
一 0H · 一 C0 


т/е 105 m/e 77 
(М-17) (М-45) 


0.0 40 80 120 160 
图 6.66 对 - 甲 氧 基 茶 甲酸 质谱 


(4) 邻 位 取代 的 芳香 羧 酸 可 能 失 水 形成 M-18 峰 , 或 一 ROH 一 NH;。 


| 0 0 
РЕ 一 一 че с 
хн X CX 


6.5.7 Жн 10620 


(1) ВЕ О ВИЕ Е р А], АЕО 1 ИВЕ НЯ 80. 

(2) 酯 的 强 峰 (有 时 为 基 峰 ) 常 来 源 于 а ЮТА 1-4 

(3) 麦 氏 重 排 。 甲 酯 可 形成 m/z 74, 乙 酯 可 形成 m/z 88 的 基 上 峰 。 例 如 丁 酸 乙 酯 麦 氏 
重 排 可 形成 m/z 88 的 基 峰 ,由 于 生成 的 碎片 离子 还 具有 yH, 因 此 可 以 发 生 二 次 麦 氏 重 排 
形成 m/z 60 的 碎片 离子 峰 。 
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人 "їн { "їн он 
ГҮ 一 一 -一 HC ^0 > Ht<79 0а | 
NN 
HC ci~ocHcn, He 2 нә. Сн, HIC No 
Н, Н, Н, 
m/z 116 m/z 88 m/z 88 m/z 60 


(4) АНН, 随 着 酯 醇 侧 碳 链 的 增加 ,能 发 生 双 重 排 , 发生 两 个 Н 的 转移 ,产生 
m/z 61+14n 系 列 离子 的 特征 峰 , 而 单 氧 重 排 得 到 的 是 m/z 60+14п 系列 离子 的 特征 峰 。 


m/e 60 
oH 
5 ғ єн,—С 
О О ”NH 
| ой 
СН,СО <=— CH,COCH,CH,CH,CH, он 
一 人 / 
m/e 59 Вг 
шебі, 
双 氧 重 排 的 机 理 如 下 : 
Dm 
сн; П / + 
СН + | 
у “н, — CH + нс СН 
СН он сн, 
| m/e 61 
СН, 


例如 葵 甲 酸 正己 酯 的 质谱 图 (图 6.67 ) 所 示 : 
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В 6.67 茶 甲 酸 正己 酯 的 质谱 图 
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6.5.8 酰胺 化 合 物 


(1) 酰胺 的 分 子 离子 峰 一 般 可 观察 到 。 
(2) 最 特征 的 离子 峰 ( 往 往 是 基 上 峰 ) 是 麦 氏 重 排 的 产物 ,m/z 59+14n 系列 离子 峰 。 例 
如 十 三 酰胺 的 质谱 图 (图 6.68) 如 下 所 示 : 
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图 6.68 十 三 酰胺 的 质谱 图 


(3) 低级 伯 栈 胺 最 主要 离子 峰 的 是 =- 裂解。 产生 m/z 44 峰 。 
(4) 乙 酰胺 中 , 当 氨 基 上 烷 基 ==2 时 ,氨基 ww- 裂 解 后 ,会 发 生 四 元 环 氢 重 排 ,生成 
т/е 30 离 子 峰 。 


6.5.9 Ж#Ж16&1 


(1) 分 子 离子 峰 很 弱 , 常 可 见 峰 M-1 峰 。 

(2) 长 链 且 类 化 合 物 也 可 发 生 麦 氏 重 排 ,形成 m/z 41 的 强 峰 CH 一 C 一 NH-  。 但 此 
峰 缺 乏 特征 性 。 
RCHCHC=N=-=RCH,CH=N 


RCHCHCN 7 М 


RCH,CHC= NH 
М+1 


(3) ж ЖЛ Г-И Ма, ЕН M-HCN 和 М-СМ 等 峰 。 
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6.5.10 素 化 合 物 


(1) 分 子 离子 峰 较 强 ,尤其 是 芳香 族 更 强 。 

(2) 同位 素 峰 很 有 特征 ,往往 可 以 利用 同位 素 离子 峰 的 相对 丰 度 判断 化 合 物 分 子 中 
含有 几 个 卤 原子 。 

(3) 贞 素 化 合 物质 谱 图 中 有 明显 的 XM-X、M-HX M-HX 和 M-R 峰 。 例 如 1- 溴 十 


二 烷烃 的 质谱 图 (图 6.69) 如 下 所 示 : 
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图 6.69 1- 溴 十 二 烷 质 谱 图 
6.5.11 硝 基 化 合 物 


(1) 脂 肪 族 硝 基 化 合 物 不 显示 分 子 离子 峰 , 芳 香 族 硝 基 化 合 物 具有 强 的 分 子 离子 峰 。 
(2) 脂 肪 族 硝 基 化 合 物 常 出 现 M-NO: 峰 , 常 为 基 峰 。 另 外 也 会 发 生 ҮН 重 排 。 
(3 ) 芳 香 族 硝 基 化 合 物 除 强 的 分 子 离子 峰 外 ,还 有 m/z 30 (№О) 1 т-30,т-46, 


m-58 等 峰 。 例 如 硝 基 茶 的 质谱 图 如 图 6. 70 所 示 。 
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NO， 一 = 
2 -NO， С.Н, 
т/е 77 (М-№О,) m/e 51 
о“ 


让 = 
m/e 123 -NO С) 60 СА 


m/e 65 
m/e 93 (M-NO ) 


6.5.12 杂 环 化 合 物 


(1) 分 子 离子 峰 很 强 , 电 荷 位 于 杂 原 子 上 ,而 不 是 不 饱和 键 上 。 
(2) 五 元 芳 杂 环 裂解 相似 ,都 先 经 过 w- 裂 解 开 环 ,再 发 生 B- 裂 解 失 去 游离 基 。 
综 上 所 述 ,常见 的 离子 系列 见 表 6.6。 


表 6.6 常见 离子 系列 


官能 团 化 学 式 m/z 

烷 基 СН 15 ,29 ,43 ,57 ,71 ,85 
醛 , 酮 С.Н, 10 29 ,43 ,57 ,71 ,85 
胺 C,H № 30,44,58,72,86 
醇 , 醚 С,Н,,..0° 31,45 ,59 ,73 ,87 

酸 , 酯 CH О; 45 ,59 ,73 ,87 

硫 醇 , 硫 醚 C,H NS* 33 ,47,61,75 ,89 
ЖК C,H,, Cl* 35 ,49 ,63 ,77,91 
ШШ С.Н, „№ 40,54,68 ,82 ,96 
烯烃 , 环 烷烃 СН}, | 27,41,55 ‚69,83,97 
К-Ү C, Hy, 28 ,42 ,56 ,70 ,84 ,98 
芳香 基 С„Н<п 38,39,50 ~ 52,63 ~ 65,75 ~98 


6.6 质谱 图 解析 


6.6.1 质谱 图 解析 的 一 般 步 骤 


由 未 知 物 的 质谱 图 去 推导 出 对 应 化 合 物 的 结构 ,有 相当 大 的 难度 ,尤其 是 对 于 相对 
分 子 质量 大 于 400 u 的 未 知 物 分 子 。 尽 量 获取 更 多 有 关 的 结构 信息 ,对 于 解析 未 知 物质 
谱 图 是 很 有 帮助 的 。 一 般 对 于 解析 小 分 子 未 知 样 的 质谱 图 ,大致 按 以 下 程序 进行 。 
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6.6.1.1 解析 分 子 离子 区 

(1) 标 出 各 峰 的 质 荷 比 数 ,尤其 注意 高 质 荷 比 区 的 峰 。 

(2) 识 别 分 子 离子 峰 。 首 先 在 高 质 荷 比 区 假定 分 子 离子 峰 ,判断 该 假定 分 子 离子 峰 
与 相 邻 碎片 离子 峰 关 系 是 否 合理 ,然后 判断 其 是 否 符合 氮 律 。 若 二 者 均 相 符 , 可 认为 是 
分 子 离子 峰 。 

(3) 分 析 同 位 素 峰 簇 的 相对 强度 比 及 峰 与 峰 间 的 m 值 ,判断 化 合 物 是 否 含有 C1、Br、 
5.51 等 元 素 。 

(4) 推 导 分 子 式 , 计 算 不 饱和 度 。 由 高 分 辨 质谱 仪 测 得 的 精确 相对 分 子 质 量 或 由 同 
位 素 峰 簇 的 相对 强度 计算 分 子 式 。 若 二 者 均 难 以 实现 时 , 则 由 分 子 离子 峰 丢 失 的 碎片 及 
主要 碎片 离子 推导 ,或 与 其 他 方法 配合 。 

(5 ) 由 分 子 离子 峰 的 相对 强度 了 解 分 子 结构 的 信息 。 分 子 离子 峰 的 相对 强度 由 分 子 
的 结构 所 决定 ,结构 稳定 性 大 ,相对 强度 就 大 。 对 于 相对 分 子 质量 约 200 的 化 合 物 , 若 分 
子 离子 峰 为 基 峰 或 强 峰 , 谱 图 中 碎片 离子 较 少 .表明 该 化 合 物 是 高 稳定 性 分 子 , 可 能 为 芳 
烃 或 稠 环 化 合 物 。 例 如 蔡 分 子 离子 峰 m/z 128 为 基 峰 ,草本 分 子 离子 峰 m/z 208 也 是 
基 峰 。 

(6 ) 分 子 离子 峰 很 弱 或 不 出 现 , 化 合 物 可 能 为 多 支 链 烃 类 , 醇 类 ЭК АЕ 

6.6.1.2 解析 碎片 离子 

(1) 由 特征 离子 峰 及 丢失 的 中 性 碎片 了 解 可 能 的 结构 信息 。 

若 质谱 图 中 出 现 系 列 C,H 峰 , 则 化 合 物 可 能 含 长 链 烷 基 。 知 出 现 或 部 分 出 现 m/z 
77 ,66 ,65 ,51 ,40 ,39 等 弱 的 碎片 离子 峰 , 表 明 化 合 物 含有 葵 基 。 若 m/z 91 或 105 为 基 峰 
或 强 峰 ,表明 化 合 物 含有 苹 基 或 茶 甲 酰基 。 若 质谱 图 中 基 峰 或 强 峰 出 现在 质 荷 比 的 中 
部 ,而 其 他 碎片 离子 峰 少 , 则 化 合 物 可 能 由 两 部 分 结构 较 稳 定 ,其 间 由 容易 断裂 的 弱 键 
相连 。 

(2) 综 合 分 析 以 上 得 到 的 全 部 信息 ,结合 分 子 式 及 不 饱和 度 , 提 出 化 合 物 的 可 能 
结构 。 

(3) 分 析 所 推导 的 可 能 结构 的 裂解 机 理 ,看 其 是 否 与 质谱 图 相符 ,确定 其 结构 ,并 进 
一 步 解 释 质谱 ,或 与 标准 谱 图 比较 ,或 与 其 他 谱 ('H NMR、C ММК \IR) 配 合 , 确 证 结构 。 


6.6.2 质谱 图 解析 实例 


例 6.9 下 列 质谱 的 分 子 式 是 什么 ? 写 出 推导 过 程 。 


100 
108| |110 


7981 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 m/z 


а ғ: 
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Ж M 和 M+2 峰 为 1:1 的 同位 素 模式 ,指出 是 一 元 省 化 物 。 可 能 分 子 式 是 С,Н,Вг 
(M=108,M+2=110) ,mvz 79 和 m/z 81 是 因 杂 原子 均 裂 而 生成 (Br。)* 和 (了 Br) -。 
m/z 29 即 是 ( C,H)' 由 杂 原 子 异 裂 生成 。 

例 6.10 化 合 物 亮 氨 酸 ( О йа аша ) 的 质谱 如 图 6.71 所 示 ， 


СН, МН, 


说 出 主要 峰 的 归属 及 裂解 过 程 。 
100 


80 


0.0 40 80 120 160 
图 6.71 亮 氨 酸 的 质谱 


解 
а а с=с Ce енене МН, 
СН, МН, СН, 
(М ) m/z 131 (М) m/z 86 
ак 
\н, СН, = МН, CH.—CH—NH, 
m/z 74 m/z 30 m/z 44 


116.11 某 正 庚 酮 的 质谱 如 图 6.72 т7л, ЕКЕН А 
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100 


80 


60 


40 


20 


0.0 
0.0 20 40 60 80 100 120 


图 6.72 正 庚 酮 质谱 


解 ” 酮 易 发 生 a 裂解 ,三 种 庚 酮 异 构 体 的 a 裂解 产生 的 离子 如 下 式 : 


т/2 43 т/2 57 т/2 71 
= 1 = 
| | | | | 
HC С-—С,Н,„ С,н,т—С-—С,Н, CH, CCH 
m/z 99 m/z 85 m/z71 
庚 酮 -2 庚 酮 -3 庚 酮 -4 


上 式 т/:57 为 基 峰 , 且 有 m/z 85 峰 。 而 无 m/z 71 ЯП 99 峰 ,因此 ,该 化 合 物 为 
庚 酮 -3 。 


m/z 72 


例 6.12 一 化 合 物质 谱 图 如 图 6. 73 , 试 推测 此 化 合 物 结构 。 


136(M+) 


0.0 40 80 120 160 
{6.73 某 化 合 物质 谱 图 
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解 ” 从 质谱 中 知 此 物 相 对 分 子 质 量 为 136。 有 39、51 .65 77 和 91 的 碎片 离子 峰 , 可 
初步 推断 这 是 一 个 芳香 化 合 物 。m/z 91 为 基 峰 是 M-45 而 得 ,是 休 基 离子 ;质量 45 的 基 
团 可 能 是 СООН 或 0C,Hs。 此 化 合 物 的 结构 可 能 是 : 


¢_ ~ CH 一 0 一 CHCH， 4 \- CH,CH,OCH, 


(A) (B) 
4 \- CH,CH,CHOH 
(C) 


由 于 没有 M 一 OH 和 М—Н,О 形成 的 碎片 离子 峰 , 可 排除 化 合 物 (C ) ; тл 107 是 
М—С,Н, , 丰 度 强 ,而 m/z 105 丰 度 很 弱 , 因 此 可 排除 化 合 物 (B) 。 因 此 化 合 物 应 为 结构 
(A) 。 其 裂解 方式 为 : 


CH;O7 єн, А 
(Т аа ОРУ, а О 
二 .CHCH —. CHCH 
2 人 CEcH 

H 


m/z 107 m/z 01 


| m/z 106 (М?) | 


Б | 
© 


Н 
Н 
m/z 107 m/z 92 m/z 91 
бб Нн" 
5 1+ 
=. Соу“ мар" 
m/z 79 m/z 77 


16.13 某 未 知 物 的 分 子 式 为 CsHie0 ,质谱 如 图 6.74 所 示 , 试 给 出 其 分 子 结构 与 峰 
归属 。 
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40 
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M(128) 
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图 6.74 某 化 合 物质 谱 


解 (1) 由 分 子 式 CsHie0 计算 不 他 和 度 ,估计 化 合 物 的 种 类 。 
218191 可 能 是 酮 . 醋 或 燃 醇 等 化 合 物 。 


(2) 碎 片 离子 峰 的 归属 主要 碎片 离子 峰 有 :m/z 128 .85 .72 .57 .43 ,41 及 29 等 。 基 
峰 m/z 43 甲 基 酮 的 特征 离子 ,是 由 о 裂解 产生 。 
未 知 物 是 甲 基 酮 已 经 证 明 ,进一步 需要 证 明 已 烷 基 R 的 结构 需 由 其 他 碎片 离子 来 
说 明 。 
均 列 


0 В • +СН,—С==0 (m/z 43) 
а 
ш: В'+СН;—С 0 (m/z 85) 
m/z 72 的 离子 为 偶数 与 分 子 离子 为 偶数 一 致 ,还 由 于 含 y 氧 的 酮 很 易 产 生 麦 氏 重 
排 , 故 m/z 72 的 离子 应 是 麦 氏 重 排 离 子 ,而 且 在 3 位 C 上 必须 有 甲 基 ,否则 只 能 产生 m/z 


58 的 重 排 离 子 。 
H 
R 一 CH YY AR нб 
0 CH | 
| 一 一 ~ | + C 
CH үс сн / АА 
МОУ кш 
СН, 
(н СИ, 
СН, 
m/z 72 


(3) 根 据 分 子 式 R' 为 乙 基 , 即 R 可 能 是 
СН, 


| 
СН, СН, СН, СН, СН 
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但 除了 3 位 C 有 甲 基 外 ,其 他 烷 基部 分 是 否 是 直 链 ? 由 于 质谱 存在 m/z 29、43( 共 
用 ) 及 57 离子 ,具有 直 链 烷 基 的 特征 ,可 以 初步 认定 К 的 结构 正确 。 
сн, О 
CH 一 CH 一 CH, 一 CH， ан | СН, 


例 6.14 化 合 物 的 质谱 如 图 6.75 ,由 谱 图 推导 其 结构 。 
100 


80 
60 
40 


128(M+) 
20 


0.0 
0.0 40 80 120 160 


图 6.75 某 化 合 物质 谱 

解 ” 设 高 质 荷 比 区 m/z 128 为 M* 峰 , 与 相 邻 碎片 离子 峰 m/z 100(M-28 ) m/z 99 
(M-29) 之 间 关 系 合理 , 故 该 峰 为 分 子 离子 峰 , 其 质 荷 比 为 偶数 ,表明 分 子 中 不 含 氮 或 含 
偶数 氮 。 

图 中 出 现 m/z 43 (100) 及 m/z 57,71,85,99 等 系列 C,H 或 C,H CO 碎片 离子 
峰 , 无 明显 含 气 的 特征 碎片 峰 m/z 30,44( 等 ) 可 认为 化 合 物 不 含 氮 ,图 中 无 茶 基 的 特 
征 峰 。 

图 中 还 出 现 m/z 阶段 58 ,86 ,100 的 奇 电子 离子 峰 , 应 为 氧 的 重 排 峰 ,表明 化 合 物 含 
有 C 一 0, 由 于 无 明显 M-1、.M-45(COOH) 、M-OR 的 离子 峰 (可 排除 为 醛 、 酸 、 酯 类 化 合 
物 的 可 能 性 ) ,可 认为 该 化 合 物 为 酮 类 化 合 物 。 

同 m/z 100 的 М-28(СН,==СН,) Ж m/z 86 的 М-42(С,Н,) 的 奇 电子 离子 峰 可 知 分 
子 中 有 以 下 基 团 存在 :CH;CH,CH,C0 一 .CH,CH,CH,CH,C0 一 或 (CH,),CHCH,C0 一 

由 于 m/z 128 为 M* 峰 ,可 导出 化 合 物 E 的 分 子 式 为 CHi60,UN=1, 化 合 物 E 的 可 
能 结构 为 : 

(1)СН,СН,СН,СО CH,CH,CH,CH, 

(2) СН,СН,СН,СО CH,CH( CH,; )， 

主要 裂解 过 程 如 下 : 
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29 4з 71 89 


сн,—сн}-сҥ}-сб}{-сн}-с,н, 


99 85 57 43 


H Е 
РЯ РА на 
сн) И, 一 一 CH 一 (一 CH 一 єн,—С—С,Н, 
чон” СОН, 
2 100 м +. +. 
OH О 
128 | | 
СН,=С—СН, CH 一 C 一 CH 
ZE он” О. | ; | 
СН;—СН “0 | 
Bem сн 0-с, 
2 
cH’ eH, 
2 86 
128 


由 m/z 113(М-15) КТ, 9 Е 的 结构 为 (2) 更 合理 。 


例 6.15 一 个 未 知 物 的 质谱 如 图 6.76 所 示 , 试 确定 其 分 子 结构 。 
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150(M)100 
151(M+1)9.9 
152(M+2)0.9 
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图 6.76 未 知 物 的 质谱 
解 、 确定 分 子 式 : 查 Beynon 表 中 质量 数 为 150 大 组 ,结果 是 化 合 物 的 分 子 式 
为 CsHi0,。 
@ 计 算 不 饱和 度 :U=9+1- 闻 =5。 因 为 U>4, 结 构 中 可 能 有 茶 环 。 


@ 主 要 质谱 峰 的 解析 : 
m/z 91 m/z 77 .m/z 65 和 m/z 51 说 明 未 知 物 含 


裂解 过 程 如 下 : 


质谱 
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-НС==сн 


m/z 91 m/z 65 
7 
С) -HC 二 CH И! 
_——=- 
m/z 77 m/z 51 


m/z 43 峰 很 强 ,分 子 式 除 去 上 述 基 团 , 仅 余 C,H;0 ,该 峰 只 能 是 离子 CHC= 0” 的 峰 。 
@ 推测 结构 :将 上 面 推测 的 基 团 联结 到 一 起 ,未 知 物 的 结构 只 能 是 : 
CeH;s—CH,—0—COCH,;, 
©) 验证 :m/z 108 为 重 排 离子 峰 。 
CH,OH 


о 
++ 2 
(8-6 一 + H,C=C=0 
| 


m/z 108 


OH 
н „Н ， 
-OHO 
CQ 一 一 一 一 一- 


m/z 108 т/ 107 m/z 79 m/z 77 


CH,OH 


上 述 离子 均 可 在 未 知 物 的 质谱 上 找到 ,证 明 结论 正确 。 
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TY 


КҮТТУТҮ: 


7.1 有 机 化 合 物 结构 综合 解析 程序 


利用 未 知 物 ( 纯 物 质 ) 的 UV ІК, NMR 及 MS 等 光谱 ,进行 综合 解析 ,确定 未 知 物 分 子 
结构 的 方法 , 称 为 综合 光谱 解析 法 。 对 一 个 未 知 有 机 物 ,特别 是 复杂 的 分 子 结构 的 推导 
是 一 个 烦琐 的 工作 , 仅 赁 一 种 谱 图 确定 其 结构 是 不 够 的 ,需要 四 大 谱 结构 信息 的 配合 和 
相互 印证 ,综合 解析 ,才能 导出 其 正确 的 结构 。 对 化 合 物 谱 图 分 析 之 前 ,要 保证 样品 的 纯 
度 和 来 源 。 

7.1.1 综合 光谱 解析 的 顺序 与 重点 


7.1.1.1 了 解 样品 

了 解 样品 (天 然 品 、 合 成 品 三废 样品 等 ) 的 来 源 ,物理 化 学 性 质 与 物理 化 学 参数 ( 物 
Ж .熔点 沸点 .旋光 性 .折射 率 溶解 度 ` 极 性 \ 灰 分) 等 ,可 提供 未 知 物 的 范围 ,为 光谱 解 
析 提 供 线 索 。 一 般 样品 的 纯度 需 大 于 98% ,此 时 测 得 的 光谱 , 才 可 与 标准 光谱 对 比 。 

7.1.1.2 质谱 

先 由 质谱 获得 的 分 子 离子 峰 的 精密 质量 数 或 同位 素 峰 强 比 确定 分 子 式 。 必 要 时 ,可 
佐 以 元 素 分 析 。 质 谱 碎片 离子 提供 的 结构 信息 ,有 些 能 确凿 无 误 地 提供 某 官能 团 存 在 的 
证 据 , 但 多 数 信息 留 作 验 证 结构 时 用 。 

7.1.1.3 由 分 子 式 计算 未 知 物 的 不 饱和 度 


推测 未 知 物 的 类 别 , 如 芳香 族 ( 单 环 、 稠 环 等 ) .脂肪 族 ( 饱 和 或 不 饱和 、 链 式 、 脂 环 及 
环 数 ) 及 含 不 饱和 官能 团 数目 等 。 


7.1.1.4 紫外 吸收 光谱 
由 未 知 物 的 紫外 吸收 光谱 上 吸收 峰 的 位 置 ,推测 共 斩 情 况 (p-T 55 п-т 96.15 
短 共 斩 Н НЕЙ Б ЕЖЕ КАЛД.) 及 未 知 物 的 类 别 ( 芳 香 族 .不 饱和 脂肪 族 ) 。 


谱 图 综合 解析 
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7.1.1.5 红外 吸收 光谱 

用 未 知 物 的 红外 吸收 光谱 主要 推测 其 类 别 及 可 能 具有 的 官能 团 等 。 解 析 重 点 、 顺 
序 、 原则 如 下 : 

(1) 辩 基 峰 是 红外 吸收 光谱 上 最 重要 的 吸收 峰 (在 1700 em- 左右 的 强 吸收 峰 ) , 易 辩 
认 。 其 重要 性 在 于 含 普 基 的 化 合 物 较 多 ,其 次 是 痰 基 在 'H-NMR 上 无 其 信号 ,在 无 碳 谱 
时 ,可 用 IR 确认 痰 基 的 存在 。 氰 基 (2240 ст 左右) 等 不 含 氢 的 官能 团 ,在 'H-NMR 上 也 
无 信号 ,此 时 IR 是 ' H-NMR 的 补充 。 

(2) 解 析 顺 序 与 原则 : 需 遵 循 “ 先 特征 (区 ) 、 后 指纹 (区 ); 先 最 强 ( 峰 ) .后 次 强 ( 峰 ); 
先 粗 查 、 后 细 找 ; 先 否 定 、 后 肯定 ;解析 一 组 相关 峰 ” 的 顺序 与 原则 。 前 三 项 是 解析 应 遵循 
的 顺序 ,后 两 项 是 解析 应 遵循 的 原则 。 

“ 先 否 定 、 后 肯定 ;解析 一 组 相关 峰 ” 这 是 解析 IR 光谱 最 重要 的 原则 。 因 为 某 吸收 峰 
不 存在 ,而 否定 某 官能 团 不 存在 , 比 有 某 吸收 峰 , 肯 定 某 官能 团 的 存在 ,确凿 有 力 。 因 此 ， 
应 先 和 否定 ,后 肯定 ,以 防 误 认 。 由 ”一 组 相关 峰 ” 确 定 一 个 官能 团 的 存在 是 又 一 重要 原则 ， 
不 但 可 防止 孤立 解析 ,而 且 能 将 未 知 物 的 红外 吸收 光谱 上 的 吸收 峰 按 相 关 关 系 分 组 , 便 
于 解析 。 一 般 解析 数组 相关 峰 , 即 可 完成 解析 任务 。 

7.1.1.6 核磁 共振 谱 

从 化 学 位 移 值 及 裂 分 情况 区 分 质子 类 型 ( 凌 酸 、 醛 芳香 族 、 烯 烃 、 烷 烃 等 ) ,判断 与 杂 
原子 .不 饱和 键 相 连 的 甲 基 、 亚 甲 基 和 次 甲 基 ; 从 自 旋 偶合 情况 研究 其 相 邻 的 取代 基 ; 从 
积分 比 确定 各 类 质子 个 数 比 ,结合 分 子 式 分 配 全 部 质子 。 在 活泼 质子 的 鉴定 中 ,可 以 通 
过 加 入 重水 或 酸 后 混 摇 ,观察 核磁 共振 氨 谱 中 相应 位 置 的 出 峰 情况 来 判断 是 否 为 活泼 质 
子 。 复 杂 化 合 物 可 以 结合 二 维 谱 来 判断 质子 类 型 及 立体 构 型 。 

7.1.1.7 验证 

根据 综合 光谱 解析 ,拟定 出 未 知 物 的 分 子 结构 ,而 后 需 经 验证 才能 确认 。 

(1) 根 据 所 得 结构 式 计算 不 饱和 度 ,与 由 分 子 式 计算 的 不 饱和 度 应 一 致 。 

(2) 按 裂解 规律 查 对 所 拟定 的 结构 式 应 裂解 出 的 主要 碎片 离子 ,是 否 能 在 MS 上 找 
到 相应 的 碎片 离子 峰 。 

(3 ) 核 对 标准 光谱 或 文献 光谱 。 

若 上 述 三 项 核对 无 误 , 则 所 拟定 的 结构 式 可 以 确认 。 

若 无 标 准 光 谱 或 文献 光谱 可 供 核对 ,光谱 解析 的 把 握 又 不 很 大 时 ,还 可 以 用 有 机 合 
成 的 方法 核对 ,但 费时 、 费 力 。 


7.1.2 分 子 内 结构 单元 的 确定 方法 


为 了 使 解析 图 谱 变 得 简单 ,将 各 类 化 合 物 的 结合 信息 列表 如 下 ,看 图 时 ,可 结合 这 些 
综合 表 判 断 其 大 致 类 型 ,可 简化 或 降低 解 谱 难度 。 
(1) 烷 烃 、 环 烷烃 ( 见 表 7.1)。 
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图 谱 类 型 
BC-NMR 


'Н-ММЕ 


М5 


表 7.1 


官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 配合 图 谱 
СН, 8 5 ~ 35 
СН, 55 ~45 
CH 525 ~60 DEPT 和 
C 5 30—60 2D-NMR 区 分 
єн, 80.8-1.2 НЅ0С ,'Н-'Н созу 
СН, 81.1-1.8 
CH 61.1~1.8 
CH st 3000 ~ 2840 ст”' 
СН, ё, == 1460 стг! 
СН, 6 == 1460 ст”! 
СН;6,, 21380 ст”! 
СН, у 770 ~ 720 ст С—(СН,),—С(п24) #7 
位 于 720 cm 
分 子 离子 碎片 m/z 14n+2 正 烷烃 较 弱 , 异 烷烃 更 弱 
正 烷烃 :14n+1 有 局 部 最 大 值 ,强度 :不 
规则 , (相对 在 更 多 取代 基 碳 原子 上 的 
碎 裂 并 保留 电荷 的 碎片 丰 度 最 大 ) 
正 烷 烃 : 非 专 一 性 
m/z 14п 异 烷 烃 : 消 除 烷 烃 
重 排 m/z 14n-2 单 烷 烃 :消除 烷烃 


200 nm 以 上 无 吸收 


(2) 烯 烃 、 环 烯烃 ( 见 表 7.2) 。 


图 谱 类 型 


信号 位 置 及 形状 特点 


官能 团 类 型 


3C-NMR 


'H-NMR 


с=с 
с—(С=С) 


н—(С=) 
сн,—(С=С) 
CH, 一 (C 一 C) 


表 7.2 


100 ~ 150ррт Z- 式 和 下 上- 式 之 间 的 差别 较 明 显 


H X 
4.5-6.5ppm 偶合 常数 : 同 0-3 Hz,cis 5-12 Hz 
一 1.7ppm trans 12-18 Hz 


一 2.0ppm 
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续 表 7.2 


图 谱 类 型 ”官能团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
n=2 0.5Hz 
C WW H n=3 1.5Hz 
: п=4 4.0Hz 


远程 偶合 常数 "Jo ссн =0-2 Hz 


IR H 一 C( 一 )st 3100 ~ 3000 ст”! 
С=С з 1690 ~ 1635 стг! 
Н—С( = С) ёоор 1000 ~ 675 стг! 
CH,—(CH)é6 1440 ст”! 

MS 分 子 离子 m/z 14п 烯烃 :中 等 


m/z 14п 单 环 烃 : 中 等 强度 
14п-1 对 烯烃 有 局 部 较 大 值 
14п-3 ” 双 键 定位 通常 难以 确定 


重 排 ЕЖ: Ж 
专 一 性 : 


环 已 烯 : 道 Diels-Alder 反应 


~ е. т 


UV С==Стәт` <210 тт 孤立 双 键 :高 度 取代 的 长 吸收 较 弱 


(С=С)2т—т` (logs3-4)215-280 тт 


(3) (027.3), 
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Н 信号 位 置 及 形状 特点 


27.3 


图 谱 类 型 官能 团 类 型 
3C-NMR С=С 65 ~68ppm 偶合 常数 "Jac=c=~50 Hz; 
С=\ 
с—(С==С) 0 ~30ppm 
' H-NMR H—( С=С) 1.5 ~3.0ppm 偶合 常数 | / | cu-tc<oam=3 Hz 
J oi Hz 
CH;—( С=С) ~1. 8ppm 
СН,—(С==С) 一 2.2ppm 
CH—( C==C) 一 2. 6ppm 
IR Н—С(С==С) st 3340 ~ 3250 ст”! 25,3% 
С=С аэ 2260 ~ 2100 ст’ 有 时 很 弱 
MS 分 子 离子 ЯЯ ‚Ст Т-Н 
碎片 重 排 在 烷烃 和 芳香 烃 之 间 变 化 
UV С=С тәт* <210 nm 吸收 较 弱 , 常 有 几 个 弱 峰 


(logs3.7-4.0) <240 nm 


(4) 芳香 烃 ( 见 表 7.4) 。 


图 谱 类 型 


官能 团 类 型 


3C-NMR 


'H-NMR 


arC 
ar CH 


ar С—( С аг) 
Н—( С аг) 


CH 一 (C аг) 
CH,—(C аг) 
CH 一 (C ar) 
Ar С—Н st 
СотЬ 

Аг С—С st 


表 7.4 
信号 位 置 及 形状 特点 


120 ~ 155ррт ” 某 些 区 域 适 合 于 笛 环 芳烃 
110 ~ 130ррт 

10 ~ 60ppm 

6.5 ~8.0ррт 笛 环 芳烃 中 可 得 到 约 9ppm 
偶合 常数 Ju。=7 Hz 

Jo ~2 Hz,5J <l Hz 

因 与 芳香 质子 有 远程 偶合 而 变 宽 

~2. 3ppm 

一 2. 6ppm 

一 2.9ppm 

3080 ~ 3030 ст’ 常 是 多 重 峰 , 弱 

2000 ~ 1650 em-! 很 弱 


=1600 ст 常 有 裂 分 
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续 表 7.4 


图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
==1500 cm 有 时 不 一 定 能 看 到 三 个 峰 
= 1450 ст”! 
900-650 cm ' 强 , 常 是 多 重 峰 
Ат C—H; oo, 强 , 常 是 基 峰 
MS 分 子 离子 m/z 39 ,50-53 , 常 是 双 电 荷 碎片 离子 
碎片 63-65 ,75-78 


[M-26]* ,[м-39]* 


茶 基 裂解 
4_》 em m/z 90-92 
= | 
一 一 一 一 т/ 127 
ss 


ВЕ: т/ 152, 153 
Н 

{Ус m/z 152, 165 
| 


重 拓 | к] 
В ө, X| -хсн=сн, ЕН 
Б К К 
UV 共和 烷 基 葵 ==200-210 пт(1одє==4) 


(5 ) 芳 杂 环 化 合 物 ( 见 表 7.5)。 


表 7.5 
图 谱 类 型 ” 官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
BSC-NMR ArC—X 5 120 ~ 160 
ArC 一 C 5 100 ~ 150 
'IH—NMR Н—(С аг) 66-9 六 元 环 中 的 偶合 常数 与 芳烃 相似 ,五 元 杂 环 中 较 弱 
H 一 (N ar) 67-14 溶剂 效应 较 强 , 一 般 较 宽 
IR Ar С—Н st 3100 ~3000 cm” 常 是 多 重 峰 , 弱 
Ar N 一 H st 3500 ~ 2800 ст”! 


310 实用 有 机 光谱 解析 


图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 


Ar С—С st 


Ar С—Н 6 оор 
М5 分 子 离子 
碎片 


重 排 


(6) МЕТИ СА Ж 7.6) 


图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 


续 表 7.5 
信号 位 置 及 形状 特点 


二 1600 ст”! 常 裂 分 

二 1500 em- 有 时 不 一 定 能 看 到 三 个 峰 
= 1450 cm 

1000 ~ 650 cm"' 较 强 , 常 是 多 重 峰 

强 , 常 是 基 峰 

т/: 39 ,50-53 , 常 是 双 电 荷 离子 
63-65 ,75-78 

[м-26]" ,[м-39]* 


2ДЕ 


[3 


丢失 HCN( 氮 杂 芳 环 ) 
CO( 氧 杂 芳 环 ) .CS( 硫 杂 芳 环 ) 
M/z 45[ CHS]* 硫 杂 芳 环 


m/z 78 


м ~ NR 


М ау е ү 
ШМ... =... Ж О 
м^ н N 


СУ 下 йз С л 
| 


Н 


27.6 
信号 位 置 及 形状 特点 


3C-NMR Al C 一 F 
(C) 一 C 一 F 


5 70—100 CF, :=~115 


8 125-175 与 ?”F( 同位素 丰 度 100% ,I= 1/2) 偶合 


谱 图 综合 解析 
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续 表 7.6 


实用 有 机 光谱 解析 


图 谱 类 型 。 官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
C 一 (C 一 F) 565 ~11 “JS.:100-300 Hz 
Ar С—Е 870-100 °*/10-40 Н; JS-10 Hz; 
“10-5 Hz; 
Аг С—(С—Е) 8 105 ~ 135 
Ат C 一 Cl 530 ~60 
(C 一 C) 一 Cl 8 100 ~ 150 
C 一 (C 一 Cl) 5 100 ~ 155 
Ат С—Вг 5 10—45 
(C) 一 C 一 Br 5 90 ~ 140 
C 一 (C 一 Br) 890—140 
Ar С—С1 8 110 ~ 140 
Al C—I -20 到 +30 
(C) 一 C 一 [ 860—110 
С=(С—1) 8 120 ~ 150 
А:С—1 8 85 ~ 115 
1IH_NMR —СН,—Е 4.3 与 9F( 同 位 素 丰 度 100% ,T= 172) 偶 合 ,2Jr40 ~ 80Hz; 
?Jur0 ~50 Hz; Jur0~5 Hz 
一 CH, 一 Cl =3.5 
一 CH 一 Br =3.4 
—CH,—I ~3.1 
烯烃 : 借 位 质子 因 所 有 讽 原 子 而 强烈 去 屏蔽 , 邻 位 质子 因 下 而 
屏蔽 , 因 其 他 卤 原子 而 去 屏蔽 。 
芳烃 : 因 邻 和 对 位 了 而 屏蔽 ,Cl 和 Br 的 影响 较 小 , 因 邻 位 I 而 
去 屏蔽 , 间 位 工 而 屏蔽 。 
С—Е st 1400 ~ 1000 стт! 
C 一 Cl st <850 em”! 
IR C 一 Br st <700 ст! 
C 一 [st <600 ст”! 
MS 分 子 离子 Татр Я, рН Е АА СІ 和 Br 代 物 有 典型 的 
同位 素 峰 。 
碎片 m/z69 СЕ, 


图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 
UV 重 排 
hal п-т" 


图 谱 类 型 


“C-NMR 


续 表 7.6 
信号 位 置 及 形状 特点 
[M-50]* 或 [Frag-50]* СЕ, 


nc 一 hal > к-сы 


消除 HF 


[М-20]°` 
[M-36]*” 消除 HCl 


<280 nm “一 IC 一 Br、C 一 Cl 吸收 很 弱 ,C 一 F 无 吸收 


(log є=2.5) 
(7) 醇 和 酚 ( 见 表 7.7) 。 
表 7.7 
官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
AlC 一 OH 8 50 ~ 100 与 相应 的 C 一 H 相 比 位 移 约 +50 
AlC—( С—ОН) 6 10 ~60 与 相应 的 С—(С—СН, ) 相 比 几乎 无 位 移 


'H-NMR 


А1С—(С—С—ОН) 
Ar C 一 OH 


Ar С—(С—С—ОН) 


Ar C—OH 

Al C 一 OH 

一 CH, 一 0H 

一 CH 一 OH 

Ar CH—( C—OH) 


OH st 
C—O(H)st 


6 10 ~60 与 相应 的 C 一 (C 一 C 一 CH ) 相 比 位 移 约 -5 
6 135 ~155 与 相应 的 C 一 H 相 比 位 移 约 +25 

5 100 ~ 130 与 相应 的 C 一 (C 一 H) 相 比 : 邻 位 

移 位 约 -113; 间 位 移 位 约 +1; 对 位 移 位 约 -8 

6 0.5 ~5 位 置 和 形状 与 实验 条 件 密切 相关 

65~8 

53.5 -4.0 

53.8 ~4.2 

56.5 ~7.0 


3650 ~ 3200 ст”! 
1260 ~ 970 стг! 


Е 谱 图 综合 解析 


313 


314 


37.7 


图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 


信号 位 置 及 形状 特点 


MS 分 子 离子 
碎片 
重 排 

UV 


(8) 醚 ( 见 表 7.8)。 


实用 有 机 光谱 解析 


НАЖ : 弱 , 伯 和 高 度 支 化 的 醇 常常 缺失 ,此 时 ,高 质量 区 的 峰 
常 由 [M-18]” 或 LM-15] 而 产生 
脂肪 族 1Н:т/231> m/z 45 = 59 
m/z 31,45,59, (5: Н a- 裂 解 而 有 局 部 最 大 峰 
R 
| + КЕ + 
[LM-18]- ”R 一 CH 一 OH › 一 CH 一 OH 


[М-33]* 

[М-46]°` 

芳香 族 一 般 伴随 有 重 排 峰 
[Ar-0]* ` 

[М-28]* * (CO) 


[M-29]* (CHO) 


脂肪 族 :从 M*“ 和 a- 裂解 产物 ,丢失 H,0, 脱 水 后 接着 丢失 烯 
烃 不 饱和 的 :光谱 和 酮 相似 
烯 丙 醇 : 专 一 性 , 醛 消 


芳香 族 , 带 适当 取代 基 有 邻 位 效应 
01 
0、 н 
ст. 
рў т 2 


一 Y 一 Z: 一 C0 一 OR ,一 C 一 hal ,一 0 一 R 等 等 
脂肪 族 :200 um 以 上 无 吸收 


芳香 族 : 碱 性 溶液 中 因 失去 质子 而 移 向 长 波 ,强度 增加 


图 谱 类 型 
2C-NMR 


'H-NMR 


或 由 C-0 键 异 裂 而 产生 ,在 多 数 情 况 下 尤为 如 此 


官能 团 类 型 


表 7.8 
信号 位 置 及 形状 特点 


Al C 一 0 

Al С—(С—0) 

Al С—(С—С—0) 
0 一 C 一 0 


Ar С—(С—0) 


CH;—0 
CH, 一 0 

0 一 CH 一 0 

CH 一 0 

CH 一 (0)， 
H—C(0)=C 
H(—C—0) 

Ar СН—(С—0) 
HH 一 C( 一 O)st 
H—CH(—0), st 
C 一 0 一 C st as 
分 子 离子 


碎片 


850-100 超出 正常 范围 

610-60 与 C 一 (C 一 CH ) 相 比 几 乎 一 样 
810-60 5 C 一 (C 一 C 一 CH; ) 相 比 位 移 约 -5 
885—110 

8 115—165 与 (C) 一 C 一 C 相 比 位 移 约 +15 

5 70 ~120 与 C 一 (C 一 C) 相 比 位 移 约 -30 

5 135 ~ 155 与 С-Н 相 比 位 移 约 +25 

8 100-130 5 C 一 ( C 一 H) 相 比 , 邻 位 移 约 -15 , 间 位 位 移 约 +1， 
对 位 位 移 约 -8 

53.3-4.0 АА 

63.4~4.2 

684.5~6.0 

63.5~4.3 

5 ~5~6 

65.7~7.5 与 H 一 C(H) 一 C 相 比 位 移 约 

53.5 ~5.0 与 H 一 C( 一 C 一 H) 相 比 位 移 约 -1ppm 
66.6~7.6 

2880 ~2815 cm 对 CH; 一 0, 与 胺 有 相似 的 范围 
2880 ~2750 стг! Ф 

1310 ~ 1000 cm-” 强 ,有 时 为 双 峰 

脂肪 族 : 弱 , 易 于 质子 化 

芳香 族 : 强 


脂肪 族 ”脂肪 醚 是 基 峰 - 常 由 接 在 醚 键 上 的 键 裂 解 而 产生 碎 
裂化 


[M-18]* 
[М-33]* 
[М-46]°` 
R,—C—0—R, вл" 


В 谱 田 综合 解析 
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ЖЖ 7.8 
图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 言 号 位 置 及 形状 特点 


1 +* -R -0 + 
R 一 0 一 R ] >R 


芳 基 烷 基 醚 :倾向 于 失去 烷 基 链 二 芳 基 醚 :倾向 于 从 M* 中 失 
去 C0(28) 和 /或 生成 [M-H]' 及 Ar 0А: 


脂肪 族 :丢失 醇 
芳 基 乙 基 和 更 大 的 烷 基 :丢失 烯烃 到 酚 : 
重 排 С й 
Сүн а Су" 
UV 旨 肪 族 :200 nm 以 上 无 吸收 芳香 族 : 因 醚 官能 团 而 移 向 高 场 ， 
峰 强 也 增加 
(9) (1% 7.9). 
表 7.9 
图 谱 类 型 ”官能 团 类 型 信号 位 置 及 形状 特点 
BC-NMR АСМ  : 8 25 ~80 与 C 一 H 相 比 位 移 约 +20 到 +3 
Al C 一 (C 一 N) 5 10 ~ 60 与 C 一 (C 一 C) 相 比 位 移 约 +2 
Al C 一 (C 一 C 一 N) 810-60 与 C 一 ( C 一 C 一 C) 相 比 位 移 约 -2 
(C) 一 C 一 N 5 120 ~ 170 与 (C) 一 C 一 C 相 比 位 移 约 +20 
C 一 (C 一 N) 675 ~ 125 与 C 一 (C 一 C) 相 比 位 移 约 -25 
Ar C 一 N 130 ~ 150 与 C 一 H 相 比 位 移 约 +20 
Ат C 一 (C 一 N) 100 ~ 130 5 C 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 
-15 , 间 位 位 移 约 -15 ,对 位 位 移 约 -15 
IH-NMR АІ C 一 NH 60.5~4.0 
Al C 一 NH 52.5~5.0 
Al 或 Ar М'Н 6 6.0 ~9.0 常 是 宽 峰 
CH 一 N 62.3 ~3.1 单 峰 
CH 一 N 82.5-3.5 
CH 一 N 63.0~3.7 


CH 一 N 63.2~4.0 


316 实用 有 机 光谱 解析 


图 谱 类 型 


官能 团 类 型 


Ar CH 一 (C 一 N) 


Al CH 一 (C 一 N ) 


N 一 H st 


N 一 Hst 

N 一 H ё 
МН 
H—C(—N) st 


续 表 7.9 
信号 位 置 及 形状 特点 
6 6.0-7.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 - 
0.8 , 间 位 位 移 约 -0.2 ,对 位 位 移 约 -0.7。 
7.5-8.0 ppm 对 芳香 烃 而 言 ,与 C-(C-H) 
相 比 , 邻 位 位 移 约 -0.7, 间 位 位 移 约 +4.0, 对 位 位 移 约 +3.0。 
3500 ~ 3200 cm- 位 置 取决 于 缔 和 , 因 氢 键 和 自由 МН 而 有 不 同 
的 峰 , 对 NH: 总 是 至 少 有 两 个 峰 。 


3000 ~ 2000 cm 宽 ,与 C0,H 峰 相 似 , 但 更 有 结构 。 
1650 ~ 1550 ст! 弱 或 缺失 。 
1600 ~ 1460 cm ! 常 是 弱 的 。 


2850 ~ 2750 ст! СН,-№ 和 CH,-N 与 醚 的 范围 相似 。 


(ТО) 硝 基 化 合 物 ( 见 表 7.10)。 


图 谱 类 型 
"C-NMR 


'H-NMR 


UV 


官能 团 

Al C—NO, 

Al C—(C—NO,) 
Al C—( CCNO,) 
Ar C—NO, 


Ar C 一 (C 一 NO,) 


А1СН-ХО, 


NO,, as 
NO 


2з! sy 


分 子 离子 


碎片 


表 7.10 
特征 
8 55—110 与 C 一 H 相 比 位 移 约 +50 
5 10 ~50 与 C 一 (C 一 C) 相 比 位 移 约 -6 
8 10 ~60 与 C 一 (C 一 C) 相 比 位 移 约 -2 
5 130 ~ 150 与 С—Н 相 比 位 移 约 +20 


8 120 ~ 140 与 C 一 H 相 比 , 邻 位 移 经 -5 间 位 位 移 约 +1, 对 位 位 
移 约 +6 
64.2~4.6 


6 75 ~8.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 取代 为 位 
移 +1.0, 对 位 取代 位 移 +0.4。 
1660 ~ 1490 cm ' 强 到 很 强 
1390 ~ 1260 cm- 强 到 很 强 
奇数 氮 原 子 有 奇数 质量 
НАЖ : 弱 或 缺失 
芳香 族 : 强 

[м-16]*, [М-46]* 

m/z 30, [М-17]° 
[м-30]*, [М-47]` 

~275 nm (logs<2) 脂肪 族 
=350 nm (logs=2) 芳 香 族 
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(11) 硫酸 和 硫酸 ( 见 表 7.11)。 


表 7.11 
图 谱 类 型 ”官能 团 特征 
3C-NMR АІ С—5 55-60 与 C 一 C 相 比 无 明显 的 位 移 
Ar C 一 S 5 120 ~ 140 
1IH-NMR АІ C 一 SH 6 1.0 ~2.0 邻 位 耦合 常数 J=5 ~9HZ 
Ar-C 一 SH 52.0~4.0 
AL CH—S 62.0~3.2 
Ar CH—S 87.0~7.5 
IR S 一 Hst 2600 ~ 2540 cm ' 常 是 弱 的 
MS 分 子 离子 MS 同位 素 在 [M+21’ 约 4.5% 
脂肪 族 :强度 比 相 应 的 醇和 醚 大 
m/z 47 ,61 ,75 ,… 硫 醚 裂解 
m/z 34,35 ,48 
碎片 [M-33]',[M-34]' 硫 醚 裂解 后 消除 烯烃 
UV <255 nm(logs3-4) 脂肪 族 化 合 物 


(12) 醛 ( 见 表 7.12)。 


图 谱 类 型 官能 团 

C-NMR СНО 
Al С—(СНО) 
AL С—(С—СНО) 
(C) 一 C 一 (CHO) 
с==(с—Сно) 
Ar С—(СНО) 

‘H-NMR H 一 (C 一 0) 
AL CH—( CHO) 


CH 一 CH 一 (CHO) 


AlCH 一 (C 一 CHO) 


实用 有 机 光谱 解析 


220 ~250 nm( logs2-3) 


表 7.12 
特征 


5 190—205 耦合 常数 ,Junl172 Hz 

6 30 ~ 70° 7.20 ~ 50 Hz 

85-50 与 C 一 (C 一 CH; ) 相 比 位 移 约 -10 
5 110 ~ 160 

6 110 ~ 160 

6 120 ~ 150 

50.0 -10.5 

62.0 -2.5°7..0-3 Hz 

85.5 ~7.0°%. =8 Hz 


87.2 ~8.0 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比邻 位 取代 位 移 
+0.6, 间 位 取代 位 移 +0.2 ,对 位 取代 位 移 +0.3 


7.12 


图 谱 类 型 。” 官能 团 特征 
ІК 组 合 2900 ~ 2700cm- 两 个 弱 峰 
С=О st 1765 ~ 1645ст`! } Ж ^=1730ст`' 
ЖШ = 1690 ecm” 
MS 分 子 离子 НАЖ :中 等 
芳香 族 : 强 
碎片 [M-1] 对 C,. 脂 肪 醛 较 重要 
[M-29]* 
m/z44 ,脂肪 醋 
[M-44]* 
(13) 酮 ( 见 表 7.13)。 
表 7.13 
图 谱 类 型 ВЕЙ 特征 
C-NMR C=0 6 195 ~220 
Al C 一 (C 一 0) 525 ~70 
Al C 一 (C 一 C 一 0) 65 ~50 与 C 一 (C 一 CH; ) 相 比 位 移 约 -6 
C) 一 C 一 (C 一 0) 5 105 ~ 160 
С =(С—С =0) 8 105 ~ 160 
Ar С—(С =0) 8 120 ~ 150 
IH-NMR AlCH—(C=0) 52.0 -3.6 
CH 一 CO 一 Al 82.5-3.6 
CH 一 CH 一 (C 一 0) 65.5 ~7.0 
Ar CH 一 (C 一 C 一 0) 87.2 -8.0 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 + 
0.6, 间 位 位 移 约 +0. 1 ,对 位 位 移 约 +0.2 
IR C 一 0 st 1175 ~ 1650 ст! 脂肪 族 
C,>5 的 环 酮 :=1715 ст! 
Ce 的 环 酮 :二 1750 ст” 
ЖЕЕ: = 1690 ~ 1665 ст”! 
М5 分 子 离子 脂肪 族 : 中 等 
芳香 族 : 强 
酮 裂解 
碎片 m/z 44 脂肪 酮 
重 排 [ М-44 ]` 


谱 图 综合 解析 


319 


(14)®%@( ЖЖ 7.14). 


表 7.14 
图 谱 类 型 ”官能 团 特征 
3C-NMR COOH 6 170-185 与 СО,Н ЖЕ, СОО- {У 0 ~ 18 
Al С— (СООН) 8 25-70 
Al С—(С—СООН) 8 105-160 
(С) =С— (СООН) 8 120-150 
'Н-ММЕ COOH 6 10.0-13.0 位 置 和 形状 与 实验 条 件 密切 相关 
Al СН—( СООН) 82.0-2.6 


CH 一 CH 一 (COOH) 85.2-7.5 
ArCH 一 (C 一 COOH) 67.2-8.0 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 + 
0.8, 间 位 位 移 约 +0.2 ,对 位 位 移 约 +0.3 
IR СОО—Н st 3550 ~ 2500 ст! 
С=0 st 1800 ~ 1650 cm- 脂肪 族 =1715 стт! 
Ж = 1695 стг! 


CO0- 中 有 两 个 峰 :1580 和 1420 стг! 


CO 一 OH 6 оор =920 cm Ж 
MS 分 子 离 子 提 肪 族 :中 等 ,长 链 的 较 强 ,易于 质子 化 芳香 族 : 强 
碎片 [M-17] 芳香 酸 较 强 
[М-45]* 


m/z 60,61 脂肪 酸 
LM-18] 脂肪 酸 
重 排 芳香 酸 有 邻 位 效应 


(15) 羧 酸 酯 和 内 酯 ( 见 表 7.15) 。 


表 7.15 
图 谱 类 型 ”官能 团 特征 
C-NMR СООК 5 165 ~ 180 与 СООН 相 比 位 移 -5 ~ -10 
Al C 一 (COOR) 820-70 
Al C—( C—OCOR) 65 ~50 与 C 一 (C 一 CH;, ) 相 比 位 移 约 -6 
Al C 一 (OCOR) 8 50 ~ 100 与 C 一 (OH) 相 比 位 移 约 +2 ~ +10 
(C) 一 C 一 (COOR) 5 105 ~ 160 
C 一 (C 一 COOR) 8 105 ~ 160 
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图 谱 类 型 


'H-NMR 


MS 


续 表 7. 15 


官能 团 特征 

(C)=C—(OCOR) 6 100—150 

C 一 (C 一 0COR) 5 80 ~ 130 

Аг С—( СООВ) 8 120 ~ 150 

АтС—( OCOR) 6 100 ~ 160 

Al CH 一 (COOR) 52.0~2.5 СН,СООК=2.0; 


Al CH—( OCOR) 


СН =СН—( COOR) 


C 一 CH 一 (OCOR ) 


CH 一 C 一 (COCOR ) 


Ar CH 一 (C 一 COOR) 


ArCH 一 (C 一 OCOR ) 


C 一 O st 


分 子 离子 


碎片 


重 排 


CH,COOR =2.3 

СНСООВ =2.5 

53.5 -5.3 СН,ОСОК=~3.5 ~-3.9 
СН,0С0 =4. 0 ~ 4. 5; СНОСОК ~480 ~ 5.3 


8 5.2 ~7.5 与 CH 二 CH 一 H К ‚1 {у +0. 8 , 顺 式 位 移 +1.1, 反 
式 位 移 约 +0.5 


6.0 ~8.0 5 CH 一 CH 一 H 相 比 , 佛 位 位 移 +2. 1, 顺 式 位 移 
-0.4, 反 式 位 移 约 -0.6 
54.5-6.0 


57.5 ~8.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 + 
0.7, 间 位 位 移 约 +0. 1 ,对 位 位 移 约 +0.2 


6 6.8 ~7.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 - 
0.2, 间 位 位 移 约 -0, 对 位 位 移 约 -0.1 


1745 ~ 1730 ст’ 脂肪 族 酯 强 ,a- 卤 代 酸 .CO00 一 C 一 C、C00 一 
Ar 和 小 环 内 酯 偏向 高 波 数 ; С ==С—СО, К 和 ArC0,R 偏 向 低 
波 数 

旨 肪 酸 : 弱 ,易于 质子 化 

脂肪 内 酯 :中 到 弱 ,易于 质子 化 
芳香 酯 和 内 酯 : 强 

[M-RO] ` 酯 

[M-ROCO]+ 酯 

内 酯 :失去 接 在 醚 碳 原 子 上 的 о ЖОНЕ, 
芳香 内 酯 有 两 次 脱羧 


(16 ) 栈 胺 和 内 酰胺 ( 见 表 7.16)。 
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图 谱 


3C-NMR 


'Н-ММЕ 


MS 


官能 团 
СОМЕ, 


Al С—(СОМЕ,) 

АІ С—(С—СОМЕ,) 
АІ C—( NCOR) 
C=C—(CONR,) 
Ar С—(СОМВ,) 

Ar C—( NCOR) 


CONH 


АІ CH—( CONR,) 


Ат CH 一 (NCOR) 


СН =СН—( СОМЕ, ) 


С =СН(МСОК) 


СН =С—( NCOR) 


Аг CH—C( CONR, ) 


Ar CH—C( NCOR) 


М—Н st 


С=0 st (ИЖ) 


N 一 C =0 st sy( ДП) 


分 子 离子 


碎片 
重 排 


表 7.16 
特征 


8 165 ~ 180 

820-70 

85—50 与 C 一 (C 一 CH;, ) 相 比 位 移 约 -6 
625 ~80 与 C 一 (NH) 相 比 位 移 -1~ -2 

8 105—160 

8 120 ~ 150 

8 110 ~ 150 

55-10 常常 是 宽 和 很 宽 ; 只 有 СН 信号 可 辨认 时 ,H 一 N 一 一 
Н 才 有 偶合 裂 分 

62.0~2.5 

62.7~4.8 СН,МСОК =~2.7 ~3.0 
CH,NCOR~3.1~3.5;CHNCOR~3.8 ~4.8 


65.2 ~7.5 与 CH 一 CH 一 H 相 比 , 佛 位 位 移 +1.4, 顺 式 位 移 
+1.0, 反 式 位 移 约 +0.5 


66.0~8.0 与 CH 二 CH 一 H 相 比 , 借 位 位 移 +2.1, 顺 式 位 移 
-0.6, 反 式 位 移 约 -0.7 
64.5 ~6.0 
6 7.5 ~8.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 
+0.1, 间 位 位 移 约 +0.6, 对 位 位 移 约 +0.2 
6 6.8 ~7.5 对 芳香 烃 而 言 ,与 CH 一 (C 一 H) 相 比 , 邻 位 位 移 约 
0, 间 位 位 移 约 0, 对 位 位 移 0 ~ -0.3 
3500 ~ 3100 cm 位置 和 形状 与 缔 合 度 相关 , 氧 键 和 自由 NH 有 
不 同 的 峰 ,NH; 总 是 至 少 有 两 个 峰 

1700 ~ 1650 cm- 强 ,该 范围 适 于 酰胺 及 8- 和 更 大 的 内 酰胺 ,B- 
和 y- 内 酰胺 在 高 波 数 处 

1630 ~ 1510 ст” 常 是 强 的 , 叔 酰 胺 和 内 酰胺 常常 缺失 

虽 肪 酰胺 :中 等 ,易于 质子 化 
芳香 酰胺 : 强 
酰胺 : 普 基 两 侧 均 可 裂解 ,接着 脱羧 ;有 大 量 偶数 质量 碎片 


内 酰胺 :丢失 胺 部 分 ;与 酯 相似 ,从 酸 或 胺 一 侧 丢失 烯 
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7.2 综合 解析 示例 


前 几 节 介绍 了 有 机 物 结构 分 析 的 一 级 策略 ,本 节 将 通过 实例 分 析 加 深 对 有 机 物 结构 
分 析 方 法 的 理解 。 

一 般 来 说 ,现在 的 绝 大 多 数 有 机 物 , 不 论 其 结构 多 么 复杂 ,除非 特别 复杂 的 有 机 物 ， 
运用 红外 光谱 、 紫 外 光谱 核磁 共振 谱 和 质谱 , 即 所 请 的 四 谱 都 能 推断 出 其 结构 ,包括 立 
体 构 型 。 必 须 注意 ,运用 四 谱 推断 有 机 物 结构 ,质谱 和 核磁 共振 谱 处 于 主导 地 位 。 前 者 
确定 有 机 物 分 子 式 ,后 者 确证 有 机 物 结构 ,而 紫外 光谱 和 红外 光谱 及 拉 曼 光谱 事实 上 成 
为 质谱 和 核磁 共振 谱 推 断 结构 的 辅助 或 印证 手段 。 

例 7.1 某 未 知 物 的 95% 乙 醇 溶 液 在 245 nm 有 最 大 吸收 (1ge2.8)。 该 未 知 物 纯 品 
的 质谱 显示 ,分 子 离子 峰 的 质 荷 比 为 130 ,参照 元 素 分 析 , 分 子 式 应 为 CeHio0: 。 试 由 质谱 
(图 7.1) ,红外 光谱 (用 不 含水 的 纯 液 体 测 得 ) (图 7.2) 及 核磁 共振 氧 谱 ( 图 7.3) ,推断 
其 分 子 结构 式 。 


25 50 75 100 125 
m/z 


图 7.1 例 7.1 化 合 物 MS 图 
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50 


0 
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图 7.2 例 7.1 化 合 物 IR 图 
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7.3 例 7.1 化合 物 'H-NMR 


解析 : 

1. 计算 不 饱和 度 UV =(2+2x6-10)/2=2, 具 有 两 个 双 键 或 一 个 三 键 。 

2. 质谱 “无 葵 环 特征 离子 m/z 77 .65 .51 及 39 ,不 可 能 是 芳香 族 化 合 物 。m/z 85 与 
87 , 峰 强 类 似 ,但 未 知 物 不 含 溴 ,不 可 能 是 同位 素 峰 。 

3. 红外 光谱 

(1) 特 征 区 第 一 强 峰 ~ 1720 ст 双 峰 (1735 .1715 ) ,说 明 未 知 物 含 有 两 个 痰 基 。 查 
痰 基 相 关 峰 ,确定 痰 基 的 类 型 。 按 阁 基 峰 的 数值 1735 cm ,可 能 是 指 闪 基 峰 ;1715 стг! 
可 能 是 酮 醛 或 酸 的 普 基 峰 , 但 无 醛 基 氧 峰 , 虽 然 3600 cm 有 弱 吸 收 峰 , 不 可 能 是 羧 酸 
的 羟基 上 峰 , 因 此 不 可 能 是 醛 或 酸 。 

根据 以 上 理由 ,未 知 物 可 能 含有 酯 基 (1735 cm-' ) 与 酮 基 (1 715 стг) ИКЕ, Ж 
酯 基 的 相关 峰 , 未 知 物 的 IR 光谱 上 可 以 找到 :1237 ст (у) 。 而 酮 普 基 在 中 红外 吸 
收 光谱 上 无 相关 峰 。 

(2) 特 征 区 第 二 强 峰 1359 ст! 及 相关 峰 2970 cm 分别 是 甲 基 的 55 及 vs。 
1420 cm ”及 2970 cm 峰 分 别 是 亚 甲 基 的 6 和 vwv. 峰 。 说 明 未 知 物 可 能 具有 СН,—СН,— 
基 团 。 由 分 子 式 减 去 普 基 与 酯 基 : CeHio0:-C:0; = CsHio, 说 明 含 有 两 个 甲 基 和 亚 甲 基 。 
进一步 证 明 СН, 55 CH, 基 团 的 存在 及 连接 方式 ,可 用 NMR 提供 的 信息 。 

(3) 由 于 未 知 物 中 不 含水 ,而 其 在 IR 光谱 的 ~3600、1315 及 ~ 1150 cm ФЕ 
的 von \ Bu 及 vco 峰 ,根据 峰 位 ,可 能 是 叔 醇 基 。 未 知 物 只 有 三 个 氧 ,因此 只 可 能 是 酮 醇 
异 构 产 生 的 叔 醇 基 。 由 于 酮 醇 异 构 产 生 的 醇 的 含量 较 少 ,因此 叔 醇 的 峰 较 弱 。 为 了 证 明 
酮 醇 异 构 现 象 的 存在 ,还 要 查看 是 否 有 酮 醇 异 构 时 的 烯 基 峰 。 由 IR 光谱 上 可 以 看 到 在 
~1640 em- 处 出 现 烯 基 峰 。 

СН,СОСН,СООСН,СН, === CH:C(OH) 一 CHCOOCH:CH， 
с d е а Ь f 


4. 核磁 共振 氢 谱 
6 2.20 为 孤立 甲 基 氢 的 共振 峰 , 其 积分 高 度 相当 于 3 个 氧 。 以 此 推算 ,6 1.20 .53.34 


实用 有 机 光谱 解析 


及 54.11 分 别 相当 于 3、2 Ж21Җ 

根据 偶合 情况 ,可知 未 知 物 具有 一 个 乙 基 (一 CH 一 CH: ,A,X; 系 统 ) ,一 个 孤立 的 
CH, 一 及 一 个 孤立 的 一 CH, 一 。 根 据 乙 基 中 的 一 CH, 一 化 学 位 移 很 高 ,可知 其 与 氧 相 连 。 
孤立 的 一 CH, 一 的 化 学 位 移 也 较 高 ,但 低 于 乙 基 中 一 CH, 一 的 化 学 位 移 , 只 能 是 与 两 个 
一 C0 一 相连 。6 4.90 的 小 峰 是 酮 醇 异 构 时 的 烯 氨 ;6 1. 94 的 小 峰 是 酮 醇 异 构 时 与 双 键 相 
邻 的 甲 基 。 

因此 ,未 知 物 的 结构 式 可 能 是 乙酰 乙酸 乙 酯 (CH;COCH,COOCH,CH, ) 。 

5. 验证 

(1) 不 饱和 度 ”乙酰 乙 酸 乙 酯 的 不 饱和 度 是 2 ,合理 。 


(2) 质谱 
15 115 43 87 85 45 29 
CH 一 C0 一 -一 CH, 一 C0- 一 0 一 一 CHCH， 


乙酰 乙酸 乙 酯 断裂 的 碎片 离子 峰 在 质谱 上 都 可 以 找到 。 证 明 化 学 结构 式 合理 。 因 
为 化 学 结构 简单 ,无 需 再 查 标准 光谱 核对 。 

6. 峰 归 属 小 结 

(1)IR о max(em  ): ~3400( 酮 醇 异 构 体 时 的 羟基 vou 峰 ,很 弱 ) ,2970( 甲 基 vs)、 
2930( ЧЕН! Ж у,,) 1735( 酯 vc-o) 1715( 酮 vc-o) 1640( 酮 醇 异 构 时 的 烯 氢 vc-c 峰 , 弱 ) 、 
1420(6cn,) \1365( CH36,) \1315( Bon) \1250( veo0.c) 1150(yco) .1040(yc-oc)。 

(2)'H-NMR 6( ppm) :4.90( 酮 醇 异 构 的 二 CH, 弱 ) 4. 11(2H,q,0 一 CH, 一 CH, ) ‚3. 
34(2H,s,C0 一 CH, 一 C0) .2.20(3H,s, 一 CO 一 CH; ) .1.94( 酮 醇 异 构 的 CH 一 C =) |1. 
22(3H,t,—CH,—CH, ) 。 

17.2 ” 某 未 知 物 由 质谱 测 得 分 子 离子 峰 的 质 荷 比 为 179 ,由 同位 素 峰 强 比 求 得 分 子 
式 为 CioHi3NO,。 测 得 的 谱 图 如 图 7.4、 图 7.5 和 图 7.6 所 示 。 试 推断 未 知 物 的 分 子 结 
构 式 。 
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7.4 例 7.2 化 合 物 IR 图 
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H-NMR(CDC!L,) 


a7.94 
b7.36 
c6.80 
e2.09 
f 1.38 


1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 Орр 
7.5 例 7.2 化 合 物 ' H-NMR 图 
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7.6 例 7.2 化 合 物 MS 图 


解析 :1. 计算 不 饱和 度 U =(2+2x10+1-13)/2=5。 可 能 具有 一 个 莱 环 和 一 个 双 键 。 

由 质谱 图 上 的 m/z 65 离子 峰 ,也 说 明 未 知 物 可 能 具有 芋 环 。 

2. 红外 吸收 光谱 图 (图 7.4) 

(1) 特征 区 第 一 强 峰 1660 cm- ,肯定 是 闻 基 峰 。 但 频率 低 ,而 且 已 知 分 子 中 含 氮 , 因 
此 是 酰 氨基 中 的 痰 基 的 可 能 性 大 。 

查看 酰胺 的 主要 相关 峰 :3300 ст! 的 强 吸 收 峰 ( 单 峰 ) 是 亚 酰 氨基 的 ww 峰 ， 
1560 ст”! 是 亚 酰 氨基 的 Bww 峰 。 证 明 未 知 物 具 有 一 CONH 一 基 团 。 

(2) 特 征 区 第 二 强 峰 1250 ст 为 芳 醚 的 特征 峰 (wsmoc )。 相 关 峰 :1060 em” 
(>, рь-0—-с) о 


(З) 特征 区 第 三 强 峰 1500 ст ' УЖИ ЭВ Е РЕЛЕ. АН ЭСЕ: 1600 ( 骨架 振 


326 实用 有 机 光谱 解析 


动 ) .840( 对 双 取 代 уь) Ж 3070 сш (van )。 证 明 有 葵 环 存在 。 

(4)2980 ‚2925 ‚1460 及 1370 єт! 是 一 CH; 与 一 CH, 的 特征 峰 。 

3. 核磁 共振 氧 谱 ( 图 7.5) 

(1) 氧 分 布 :以 孤立 甲 基 (6 2. 20) 的 积分 高 度 算出 6 种 质子 的 氧 分 布 为 1 :2 :2: 
2%3 3% 

(2) 质子 类 型 :5 9.98( 钝 峰 , 一 NH 一 CO 一 ) ,57.42 与 56.80 为 对 双 取 代 茶 环 上 4 个 
Җ (2 ‚6 位 两 个 氨 的 8 一 致 ,但 与 其 他 氧 偶合 时 偶合 常数 不 等 ;3 ,5 的 情况 与 2,6 氧 的 情 
况 相同 ) ,因此 这 4 个 氧 构成 对 位 双 取 代 的 AA'BB' 高 级 偶合 系统 。 用 质子 核磁 共振 谱 ， 
根据 峰 形 ,一 般 即 可 确认 对 位 双 取 代 , 无 需 再 参考 碳 谱 。6 3.92(2H,q) 与 51.30(3H,t) 
是 乙 基 构成 的 A,B, 一 级 偶合 系统 。6 2.20(1H,s) 是 与 普 基 相连 的 孤立 甲 基 。 

根据 上 述 解 析 , 未 知 物 可 能 是 N-(4- 乙 毛茶 基 ) 乙酰 胺 (CH СН, 0 一 CH 一 


NHCOCH; ) , 非 那 西 丁 。 
с hb 0 
| 
СН,СН;—0 《em 
г а а е 
с hb 


4. 验证 

(1) 不 饱和 度 吻合 。 

(2) 质 谱 :m/z 137 碎片 离子 (CH3CH,0 一 CeHs 一 NH,) ,m/z 43 是 N-(4- 乙 氧 葵 基 ) 
乙酰 胺 重 排 离 子 特征 峰 。m/z 109 是 重 排 离子 МН, —С, Н, ОН“, тл 43 是 CH;C0'。N- 
(4- 乙 氧 莱 基 ) 乙 酰胺 的 特征 碎片 峰 在 图 7.6 上 都 可 找到 。 

(3) 查阅 Sadtler 标准 光谱 :未 知 物 的 IR 与 4849K;NMR 与 10213M 完全 一 致 。 证 明 
未 知 物 是 对 N-(4- 乙 氧 茶 基 ) 乙 酰胺 。 

5. 峰 归 属 小 结 

(1) 1А (ст”') : 3300 ( ухи) ,3070 (ven) .2980 (CH; 的 у, ) ‚2925 (СН, 的 vs) ‚2880 
(СН, ВО у, ) ,1660(# усо) .1600 与 1500( 茶 环 骨 架 振 动 ) .1560( Bw) 、1460( CH 的 ё, 
дсн, ) ,1370( СН, 8,) .1250(ъ, ос.) 、1060(v, вос) 840( 对 双 取 代 的 урын) о 

(2)'H-NMR 5(ppm) :9.98(1H, 一 NH 一 CO 一 ) ,7.42(2 了 H, 葵 环 上 与 酰 氨 基 相 邻 的 
2,6 {7 5, АА’), 6. 80 (2H, 葵 环 上 与 氧 相 邻 的 3,5 (у, ВВ’), 3. 92 (2H, ч, 
CH; 一 CH 一 0 一 ) .2.00(3H,s,CH: 一 0 一 ) 1.30(3H,t,CH: 一 CH 一 0 一 ,X3: ) 。 

(3) МЅ; т/= 179 ( М”), 137 ( ЖЕ 7 СН, CH, 0 一 C6 Hs 一 NH,, ) .109( 重 排 离子 
Н,М№—С,Н, ОН? ) 108 (Н, М№—С, Н, —0* ) ,65 (С,Н,,, ЖЕ 7 ) „43 (СН, CO 或 
СН,СН 一 N*H, ) 。 
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例 7.3 根据 下 列 未 知 物 的 光谱 图 7.7、 图 7.8、 图 7.9, 试 确定 其 分 子 结构 式 。 
139 
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'Н-ММЕ (CDCL ) 


а 2.50 
Ь 7.15~7.58 
с, 4 7.75-7.82 


87.9 017.3 化 合 物 'H-NMR 图 


解析 :此 分 子 式 未 知 ,简单 化 合 物 可 由 综合 光谱 解析 确定 分 子 式 。 

1. 由 质谱 (图 7.7) 确 定 未 知 物 类 别 ”质谱 m/z 154 为 分 子 离子 峰 (M) т/4 156 为 
同位 素 M+2 峰 。 由 于 峰 高 M:(M+2)=3:1; 基 峰 m/z 139 与 141( 基 峰 的 同位 素 M+2 峰 ) 
的 峰 高 比 也 是 3:1。 因 此 ,可 以 肯定 未 知 物 的 分 子 式 中 含有 1 个 毛 。m/z 39,51 及 77 是 
茶 环 特征 碎片 峰 ,m/z 43 为 乙酰 基 ( CH;C=0’ ) 的 特征 峰 。 说 明 未 知 物 可 能 是 含 毛 和 芥 
环 的 酮 类 化 合 物 。 

根据 上 述 理由 ,由 154 中 减 去 35(C1) .96(8 个 C) 及 16(0) , 余 7(H)。 因 此 ,未 知 物 
的 分 子 式 可 能 是 C,H;0OC1,U=(2+2x8-8)/2=5。 

2. 红外 吸收 光谱 图 (图 7.8) 

(1) 特 征 区 第 一 强 峰 1685 ст! 为 酮 狂 基 吸收 峰 ,由 于 其 波 数 低 于 正常 普 基 
(1715 ст!) ,说 明 该 痰 基 与 相 邻 基 团 共生 。 | 

(2) 根 据 MS 提供 的 线索 ,证 明 葵 环 的 存在 。3045 cm- 与 3020 ст 是 葵 环 上 和 氧 的 伸 
缩 振 动 峰 ,1570 стг 5 1470 cm ”为 苯 环 骨架 伸缩 振动 峰 ,798 cm 与 680 cm "为 双 取 代 
特征 峰 。 证 明 未 知 物 具 有 间 双 取代 葵 的 基 团 。 

(3) 特 征 区 第 二 强 峰 1250 cm ”为 芳香 氯 的 伸缩 振动 峰 。 

根据 IR 提供 的 信息 ,未 知 物 可 能 是 m- 氯 葵 乙 酮 ,但 尚 需 由 NMR 证 明 。 

3. 核磁 共振 氢 谱 (图 7.9) 

Аж 52.50 及 57.15 ~7.82 #9. 82.50 为 孤立 甲 基 ,化 学 位 移 较 大 (并 参考 MS 
的 信息 ) 是 乙酰 基 ( CH;C 一 0) 中 的 甲 基 峰 。6 7. 15 ~7. 82 为 茶 环 氢 的 共振 峰 , 根 据 其 峰 
形 , 应 是 间 双 取代 的 ABC, 高 级 偶合 的 系统 (c,d 95). 

根据 IR、NMR 及 MS 的 综合 解析 ,未 知 物 可 能 是 m- 氧 茶 乙 酮 。 

4. 验证 

(1) 不 饱和 度 为 5, 与 由 质谱 推算 的 结果 一 致 。 
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(2)m- 氧 葵 乙 酮 的 碎片 离子 在 MS 上 ,都 可 以 找到 。 
(3) 未 知 物 的 红外 吸收 光谱 与 Sadtler 标准 红外 光谱 26292K 完全 一 致 ;未 知 物 的 核 
磁 共 振 氢 谱 与 Sadtler 标准 核磁 共振 氧 谱 15171M 完全 一 致 。 证 明 未 知 物 是 т 4 


乙 酮 。 
0 


СІ 


例 7.4 给 出 未 知 物 的 标准 图 谱 图 7.10 .图 7.11 .图 7.12 .图 7.13 7.14, 7.15, 
图 7.16、 图 7.17, 试 推断 出 该 未 知 物 的 结构 。 
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图 7.10 例 7.4 化 合 物 MS 
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'Н ММК 600 MHz 


А.-А. 


4260 4240 Hz 4060 4040 Hz 3960 3940 Hz 2800 2780 


И и 
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КӨР УП 了 


3 46 OH 7 10 8,9 
[| 
70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5ррш 


7.12 例 7.4 化 合 物 'H-NMR (600 Hz) 
SC/DEPT ММК 150.9 MHz 
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87.13 017.4 化 合 物 *”C/DEPT 图 
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7.14 例 7.4 化 合 物 DQFCOSY(600 Hz) 图 
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7.15 例 7.4 化 合 物 HMQC 和 HMBC 图 


解析 :1. 由 质谱 数据 求 算 未 知 物 的 分 子 式 。 由 质谱 图 7. 10 中 m/z 150 的 中 等 强度 的 
峰 , 它 会 合理 地 丢失 一 个 CH; 基 团 产 生 m/z 135 的 基 峰 。 分 子 离子 峰 的 同位 素 峰 比例 表 
明 不 存在 S.Cl 或 者 Br, 和 暂时 假设 偶数 的 分 子 离子 峰 表明 不 存在 N。 因 此 ,分 子 式 可 以 限 
制 在 下 列 的 可 能 性 中 :CeH0, .CsH60; .C,Hio0; 或 CoHi,0。 

2.IR 光谱 图 7. 11 最 显著 的 特点 就 是 在 3464 cm 处 有 很 强 的 OH 峰 。 从 'H 和 
“CNMR 谱 的 芳香 区 域 可 以 判断 ,在 1600 ~ 600 波 数 之 间 的 强 的 IR 峰 意 味 着 芳香 性 ， 
m/z 77 和 91 处 的 离子 证 实 了 我 们 的 推论 确实 存在 酚 的 可 能 性 。 

3. 在 H-NMR 谱 图 7.12 中 有 7 种 不 同 种 类 的 质子 ,从 左 到 右 的 比例 分 别 为 
1:1:1:1:13:3:6, 因 此 总 共有 十 四 个 质子 。 在 61.25 处 的 六 个 质子 的 两 重 峰 很 可 
能 代表 异 丙 基 中 两 个 相等 的 CH; 基 团 ;在 53.2 处 的 一 个 质子 的 七 重 峰 为 异 丙 基 中 相应 
的 次 亚 甲 基 基 团 。 

4.°С 谱 图 7.13 有 九 个 峰 ,但 是 其 中 的 一 个 (23ppm 处 ) 强度 异常 的 高 ， ет 
НМОС 中 它 与 六 个 质子 的 两 重 峰 相 关 ， итоат CH; 基 团 , 因 此 总 共 
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有 10 个 碳 原子 。 CZDEPT 谱 从 左 到 右 分 别 为 :CC、C、CH、CH、CH、CH、CH,( х2) ,СН,, 
其 中 还 要 再 加 入 一 个 ОН 基 团 ,再 加 上 相对 分 子 质 量 150 这 个 信息 ,最 合理 的 分 子 式 为 
CioHis0, 氢 的 不 饱和 度 为 4。 这 个 不 饱和 度 说 明了 存在 葵 环 , 即 三 个 双 键 一 个 环 。 另 
外 , “CNMR 谱 也 是 由 一 个 芳香 区 域 和 一 个 脂肪 族 区 域 所 组 成 的 。 

在 芳香 区 域 里 ,三 个 弱 的 峰 代 表 了 三 个 季 碳 原子 ,三 个 更 强 的 峰 代 表 了 连 着 所 的 碳 
原子 。 在 6 153 处 受 最 大 去 屏蔽 作用 的 弱 峰 代表 连 有 OH 基 团 的 碳 原子 。 

氨 谱 中 的 脂肪 族 区 域 ( 从 左 到 右 ) 分 别 为 一 个 质子 的 七 重 峰 ( 即 CH) ,三 个 质子 的 单 
峰 ( 即 СН, ) 和 一 个 六 个 质子 的 双 峰 。 双 峰 是 由 于 他 有 两 个 相同 的 CH; 基 团 与 一 个 CH 相 
偶合 一 一 因此 为 异 两 基 取 代 基 。 在 脂肪 族 区 域 里 的 取代 基 一 定 是 甲 基 和 异 丙 基 。 

5. 依据 三 个 环 上 质子 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 间接 地 进行 分 配 烷 基 取 代 基 和 ОН. 
6 6.6 处 的 峰 是 一 个 变 宽 的 单 峰 ,因此 说 明 只 在 间 位 上 有 一 个 氨 , 但 是 偶合 常数 太 小 而 没 
有 显示 。 此 外 由 于 谱 图 显示 OH 取代 基 的 邻 位 只 有 一 个 质子 ,所 以 ,其 另 一 个 邻 位 一 定 连 
有 甲 基 或 者 异 两 基 。 

67.1 处 有 一 个 尖 的 双重 峰 , 其 偶合 常数 大 约 是 8 Hz, 这 代表 了 芳 环 质子 的 邻 位 偶 
合 - 5 6.75 处 的 双 峰 在 ОН 基 团 的 对 位 ,偶合 是 由 间 位 和 很 弱 的 对 位 所 产生 。 因 此 ,化合 
物 的 结构 有 工 和 开 两 种 选择 : 


(9 OH 
СН. 2 Н 
н, 
н< CH, 
H 
I П 


6. 从 COSY #47. 14 中 也 证 实 了 前 面 的 发 现 , 并 且 显 示 甲 基 取 代 基 的 质子 与 H-4 
和 H-6 远程 偶合 (`“J) 。 可 能 是 由 于 CH 吸收 峰 高 度 裂 分 产生 了 一 个 非常 扩散 (不 可 见 ) 
的 交叉 峰 。 说 明 异 两 基 CH 上 的 质子 并 没有 显示 对 H-3 的 远程 偶合 ,H-4 和 H-3 之 间 
存在 邻 位 偶合 (>J) , 芳 环 质子 的 H-6 和 H-4 之 间 存 在 间 位 偶合 (`"J) 。CH 与 H-4 和 了 -6 
之 间 也 存在 远程 偶合 ,但 在 氧 谱 中 没有 分 辨 开 。 因 此 ,其 结构 为 百 里 酚 (结构 工 )。 

7. 从 HMQC 图 7.15 显示 了 :Je 偶合 。 从 图 谱 数据 中 能 够 确认 了 С-6,С-4,С-3 的 
排列 。 通 过 НМВС 谱 图 7. 16 孤立 质子 自 旋 体系 间 的 相关 性 研究 通过 诸如 ON、S 
和 季 碳 这 样 的 “绝缘 "原子 进行 桥接 。 比 如 ,在 不 大 的 分 子 中 ,Ju 和 :Ju 的 偶合 数目 也 很 
明显 。 


| 
C 一 0 一 C C 一 C 一 C 
| | H 

H R 

Е. Й ЭЛ 


通过 НМВС 谱 中 蜡 丙 基 СН 0-Б ЕД Л А С-8,9(°/) ,С-2(°/) 、C 
-3(”]) 和 C-1(*J) 与 CH 中 质子 相关 联 所 形成 的 四 个 交叉 峰 来 进行 确认 。 在 НМВС 1 
中 ,C-6( J)、C-4(*J) 和 C-5( J) 与 甲 基 取 代 基 相关 联 。 六 个 异 丙 基 的 甲 基质 子 与 C-7 
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(2Ј) 和 C-2(?3J) 相 关联 。H-8 对 C-9( J) 和 H-9 对 C-8( J) 的 关联 也 存在 。 
例 7.5 给 出 未 知 物 的 标准 图 谱 图 7.16 图 7.17 图 7.18 7.19, 7.20, 7.21, 
图 7.22 .图 7.23 , 试 推断 出 该 未 知 物 的 结构 。 
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7.16 例 7.5 化 合 物 MS 图 
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7.17 例 7.5 化 合 物 IR 图 
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'H ММК 600 MHz 
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图 7.18 例 7.5 化 合 物 'H NMR 图 
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7.19 例 7.5 化 合 物 DQFCOSY 图 
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7.20 017.5 化 合 物 "C/ADEPT 图 
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7.21 例 7.5 化 合 物 HMQC 图 
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В 7.22 017.5 化合 物 INADEQUATE 


解析 :1. 通过 质谱 图 7. 16 可 知 ,m/z 为 154 的 峰 虽 然 很 小 (灰色 区 域 被 乘 以 了 10), 
但 很 可 能 为 分 子 离子 峰 。 在 m/z 为 139 处 的 峰 也 很 小 , 它 是 由 脱落 甲 基 而 产生 的 。 在 
m/z 为 136 处 的 M-18 峰 , 并 且 马 上 可 以 在 非常 干净 的 红外 谱 图 7.17 中 3321 ст 
现 非常 强 而 且 宽 的 ОН 峰 得 到 确认 ;在 1003 cm ”处 的 非常 强 的 波段 很 可 能 为 C 一 0 {у 
伸 。 是 醇 还 是 酚 ? 是 不 是 芳香 物 ? 

非常 弱 的 分 子 离子 峰 且 水 分 子 的 失去 暗示 着 是 醇 而 不 是 酚 , 这 时 可 以 认为 基 峰 (m/z 
为 69) 代 表 CsHs 片 断 ,并 且 很 可 能 是 直接 由 分 子 离子 峰 经 过 非常 有 利生 成 该 片段 的 机 理 
生成 的 。 可 以 推测 ,最 初 的 分 子 很 可 能 含有 至 少 一 个 双 键 。 
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5 | 1 OH 

A 

5.4 5.3 5.2 ppm 1.7 1.6 ppm 

2__6 1 


PIT Te 
55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 ppm 
ВА 7.23 017.5 化 合 物 NOE 差 ( 异 ) 谱 图 


2. 从 图 7.20 中 的 “C/ADEPT 谱 表 明 有 10 个 不 同 的 碳 原子 和 17 个 所 原子 ,从 左 到 右 
为 :CC.CH .CH .CH „СН, ‚СН, „СН, „СН, CH 。 前 四 个 非常 像 烯 碳 。 如 果 加 上 羟基 氧 ， 
则 假设 分 子 式 为 :CioHs0 ,这 与 分 子 离子 相同 m/z 为 154。 氧 的 不 饱和 度 为 2, 这 人 允许 有 
两 个 双 键 ,应 有 四 个 烯 碳 原子 。 

利用 大 量 的 一 维 核磁 共振 谱 信息 就 可 以 解析 总 体 结构 。 然 后 再 研究 更 新 颖 的 二 维 
核磁 共振 谱 的 应 用 。 通 过 简单 的 H ЯП? С 核磁 共振 谱 图 是 不 可 能 证 明 分 子 立 体 化 学 结 
构 的 。 

3. 从 'H 核磁 共振 谱 开始 ,积分 从 左 到 右 为 :1 :1 : 2:2:2:6:3:1, 证 明了 分 子 
式 中 有 18 个 氧 原子 ,它们 依次 是 : (CH、CH, 烯 氧 ); (CH,, 被 OH Ж) ; СН, 、CH.:、 
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СН, .CHs( 几乎 重合) ;CH,、OH。 再 看 看 ”CA/DEPT, 有 两 个 碳 原子 未 与 任何 氨 原 子 相 
Ж. ”C/ADEPT 还 表明 有 三 个 不 同 的 CH; 基 团 ,H-9 和 Н-10 即使 在 600 MHz 氧 谱 中 仍然 
能 很 明显 看 出 是 重 炙 的 。 但 是 ,把 它们 放大 展开 来 看 并 没有 完全 重合, 而 是 由 于 远程 偶 
ТИЙИБ Е & „ 
在 氢 谱 中 的 5 4.15 处 对 应 的 碳 为 亚 甲 基 基 团 (在 “C/DEPT 中 ) ,而 且 是 双 峰 (H-10 
的 远程 偶合 ) 。 由 于 在 结构 中 唯一 的 次 甲 基 为 烯 碳 ( 也 是 在 ”CADEPT 中 ) ,因此 这 个 化 合 
物 必定 为 焕 丙 基 醇 。 三 个 甲 基 不 同 程度 地 被 去 屏蔽 ,而 且 没 有 邻近 的 偶合 ,我 们 得 把 它 
们 放 在 烯 左上 。 有 两 种 可 能 的 烯 醇 结 构 可 以 考虑 : 
H.C H H, CH;H 
“~ | Н, 
C 一 C 一 C 一 0H t 一 C 一 CC 一 C 一 0H 
Ha C 
左面 的 结构 已 经 是 一 个 完全 的 分 子 , 没 有 开放 的 原子 键 。 因 此 , 它 作为 醇 “ 片 断 ” 而 
被 排除 在 外 。 右 面 的 结构 是 有 些 可 能 。 
СН,Н СН,Н 
| | | |н, 
H;C—C—C— t 一 C 一 C 一 C 一 OH 
还 有 一 个 双 键 ,两 个 没有 邻近 偶合 的 甲 基 ( 即 它们 是 借 偶 的 ) ,还 有 一 个 烯 次 甲 基 ,我 
们 可 以 构建 另 一 个 "片断 ”, 如 上 面 的 左 式 所 示 。 现 在 已 经 有 两 个 片断 ,还 有 两 个 检测 出 
来 但 还 没有 用 到 过 的 碎片 亚 甲 基 , 将 亚 甲 基 插 人 两 个 片断 之 间 ,可 得 到 下 面 的 结构 : 
СН,Н СН,Н 


н,с—С=С—СНн,—Сн,—С=С 2 он 
3Х КАЧАТ Е. М РЕА ОА а — Е АО ЖЕЛЕ (ЭЕ Н. ВЯ 
10): 


这 个 结构 没有 手 性 中 心 , 纸 平 面 就 是 对 称 面 。 因 此 ,每 一 个 亚 甲 基质 子 可 以 互 换 ( 对 
映 异 位 的 ) 。H-4 质子 与 H-5 质子 偶合 而 显示 了 一 个 变形 的 三 重 峰 ,H-5 质子 与 H-4 
和 H-6 质子 有 着 少许 不 同 的 偶合 常数 ,显示 一 个 变形 的 四 重 峰 。H-4 与 H-5 之 间 小 的 
Av/J 比 也 造成 了 峰 形 扭曲 。H-8 和 Н-9 甲 基 在 对 称 平面 内 ,因此 不 能 互相 交换 。 

4. 从 二 维 图 谱 中 筛选 大 量 信息 。 注 意 IR 中 醇 官能 团 的 存在 ,并 用 ”CADEPT 谱 和 'H 
核磁 共振 谱 加 以 验证 。 如 果 有 两 个 质子 与 同一 ”C 峰 关联 ,并 且 有 不 同 的 化 学 位 移 , 这 种 
非 对 映 质子 的 证 据 可 以 通过 HMQC( 图 7.21 ) 获 得 ,而 不 需要 其 他 任何 信息 。 这 里 没有 这 
样 的 非 对 映 关联 存在 。 

5. 把 COSY 谱 (图 7.19) 沿 着 对 角 线 上 的 峰 编号 。COSY 数据 很 好 的 一 个 切 人 点 是 
84.15 处 的 亚 甲 基 ( H-1) (如 果 你 需要 确认 是 否 为 亚 甲 基 , 可 以 从 HMQC 和 "C/ADEPT 中 
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得 到 确认 ) 85.41 处 的 烯 次 甲 基 (H-2) 的 相 邻 偶合 关联 以 及 5 1.68 处 的 甲 基 (H-10) 
的 远程 偶合 关联 也 很 明显 。 在 5 5.41 处 的 质子 多 重 峰 与 6 123 处 的 碳 共振 在 HMQC 中 
相互 关联 ;这 个 信息 反馈 到 ”CADEPT 中 ,我 们 发 现在 5 123 处 的 碳 共 振 为 次 甲 基 。 同 样 ， 
在 51.68 处 的 质子 吸收 与 甲 基 碳 原子 在 HMQC 中 相互 关联 。 

我 们 可 以 继续 通过 与 COSY 的 相关 性 来 定位 H-4 ,因为 甲 基 H-10 对 在 62.11 处 的 
次 甲 基 了 -4 有 很 弱 的 远程 偶合 。 对 H-4 唯一 的 其 他 关联 为 H-5 ,这 个 关联 很 难 识别 , 因 
为 相关 峰 几 乎 就 在 对 角 线 上 。H-5 次 甲 基 在 6 2.03 处 显示 了 与 H-6( 男 外 一 个 烯 次 甲 
基 ) 的 关联 。H-6 有 两 个 对 H-8 和 H-9 的 其 他 关联 ,它们 都 是 远程 的 。 当 然 ,OH 中 的 
质子 由 于 快速 转换 没有 相关 峰 。 

已 经 定位 了 所 有 质子 ,但 是 还 不 能 区 分 H-8 和 H-9 的 甲 基 。 由 于 知道 所 有 质子 的 
定位 ,所 以 通过 HMQC 将 质子 定位 转化 成 "C 的 定位 是 比较 容易 的 。 季 碳 C-3 和 C-7 没 
有 连接 质子 ,在 HMQC 上 也 没有 关联 。HMBC 谱 可 以 用 来 关联 季 碳 原子 ,我 们 使 用 碳 的 
相关 性 替代 。 

6.INADEQUATE 谱 ( 图 7.22) 描 绘 了 与 相 邻 ”C 原子 之 间 的 相关 性 。 图 中 已 经 为 关 
联 的 碳 原子 之 间或 当中 加 上 了 线 来 显示 相关 性 。 考 虑 三 个 甲 基 矶 C-8,C-9 和 C-10。 我 
们 注意 到 C-10 与 C-3 相连 ,而 C-8 和 C-9 则 都 与 一 个 烯 碳 (C-7) 相 连 ,这 个 相关 性 确 
认 了 我 们 对 C-10 的 定位 。 但 是 ,我 们 还 是 不 能 区 分 C-8 和 C-9。 这 些 位 移 确认 在 下 面 
阐述 。 如 果 我 们 继续 从 C-3 开始 ,我 们 还 可 以 看 到 两 个 相关 性 ,一 个 是 烯 碳 (C-2) ( 见 图 
7.22 中 小 图 ) , 另 一 个 为 脂肪 碳 (C-4) 。 

7. C- 2,С-3 双 键 的 立体 结构 ,还 有 C-8、C-9 甲 基 的 确认 。NOE 差异 光谱 (图 7. 
23) 已 经 在 前 面 描述 过 了 。 作 为 一 维 实验 , 它 显 示 了 'H-'H 的 空间 相关 ,这 是 由 核 的 
Overhauser 效应 产生 的 。 这 个 “差异 ” 谱 图 通过 从 МОЕ 谱 中 减 去 一 个 标准 的 'H 谱 而 获 
得 , 仅 留 下 增强 的 峰 。 

如 何 区 分 双 键 是 三 取代 的 (五 ) 双 键 还 是 相应 的 (2Z) 双 键 ? 区 分 H-8 和 H-9 也 比较 
难 。 为 区 分 双 键 的 种 类 ,我 们 分 别 考察 了 C-2 双 键 的 (E) 异 构 体 ( 香 叶 醇 ) 和 (2Z) 异 构 体 
(ЛЕВ), 

МОЕ 差异 谱 中 上 半 部 分 给 出 了 香 叶 醇 的 'H 核磁 共振 谱 以 及 来 自 于 关键 质子 组 照射 
的 МОЕ 差异 谱 , 下 半 部 给 出 橙 花 醇 ( 香 叶 醇 的 几何 异 构 体 ) 的 'H 核磁 共振 谱 , 还 有 来 自 
于 关键 质子 组 照射 的 МОЕ 差异 谱 。 在 香 叶 醇 中 ,对 烯 次 甲 基 H-2 的 照射 显示 没有 对 
Н-10 甲 基 的 МОЕ 增强 ;对 应 的 对 H-10 甲 基 的 照射 也 没有 显示 对 H-2 次 甲 基 的 МОЕ 
增强 。 得 出 结论 :这 两 个 基 团 在 双 键 的 两 侧 ,说 明 香 叶 醇 为 (已 ) 双 键 。 对 烯 丙 基 次 甲 基 
Н-1 的 照射 以 及 伴随 的 H-10 甲 基 的 NOE 增强 证 明了 它们 的 位 置 在 双 键 的 同 侧 。 由 于 
在 质子 谱 中 , 甲 基 H-9 和 H-10 重 释 ,它们 被 同时 照射 ,因此 可 看 到 了 一 个 烯 次 甲 基 H-6 
的 NOE 增强 。 请 核对 对 次 甲 基 H-6 的 照射 结果 。 

对 烯 H-2 的 照射 确实 导致 了 甲 基 H-10 的 МОЕ 增强 ,我们 得 出 结论 橙 花 醇 具有 (2) 
双 键 。 

现在 回 过 头 看 看 ,我 们 可 以 推断 出 在 m/z 为 69 处 的 峰 ( 基 峰 ) 通 常 为 石蜡 上 烯 丙 基 
断裂 的 结果 。 通 常 , 依 赖 这 种 断裂 来 确定 双 键 的 位 置 有 不 确定 性 ,但 是 在 香 叶 醇 中 ,C-4 
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和 С—5 间 的 烯 丙 基 双 键 的 断裂 产生 了 稳定 的 片断 :m/z 69。 类 似 的 B -月 桂 烯 烯 丙 基 断 
裂 成 为 m/z 69 和 67 两 个 片断 。 

例 7.6 给 出 未 知 物 的 标准 图 谱 图 7.24、 图 7.25 .图 7.26 .图 7.27、 图 7.28、 图 7.29、 
图 7.30 , 试 推断 出 该 未 知 物 的 结构 。 
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解析 :1. 从 质谱 图 7.24 中 ,在 m/z 149 处 的 峰 代 表 脱 去 СН, 的 离子 (M-15 ) ,而 且 表 
明 在 m/z 164 处 的 峰 是 分 子 离子 峰 。 没 有 M+2 峰 意 味 着 分 子 中 没有 СІ, Вг 和 S$。 在 红外 
谱 图 (图 7.25) 的 1697 cm -处 有 一 个 强 峰 , 表 明 有 С 一 0 基 团 ,这 通过 ”C 核磁 共振 谱 ( 图 
7.30) 中 的 208ppm 处 (在 酮 的 范围 内 ) 的 峰 得 到 确认 。 在 'H 核磁 共振 谱 ( 图 7. 26 ) 中 , 积 
分 比 为 1:1:2:2:2:2:3:3(16 个 质子 )。C 核磁 共振 表明 有 11 个 碳 原子 。 因 此 ， 
假设 分 子 式 为 Cu Hie 0, 这 与 分 子 离子 峰 为 m/z 164 相 吻 合 。 其 不 饱和 度 为 4。 在 
“C/ADEPT 中 从 左 到 右 连 在 每 一 个 碳 上 的 质子 数 为 :C、C、C、CH、CH.、CH,、CH,;、CH,、CH,、 
СН, .CH,。 


2. 在 "C 核磁 共振 谱 中 可 以 直接 解决 四 个 不 饱和 度 中 的 三 个 。 注 意 到 了 揪 基 峰 , 并 
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且 依据 它 的 化 学 位 移 我 们 将 它 与 酮 联系 起 来 。 一 共有 四 个 烯 碳 共振 , 代表 两 个 不 饱和 
度 。 通 过 推论 ,第 四 个 不 饱和 度 归 结 于 环 。 

3. "CA/DEPT 谱 (图 7.30) 中 ,在 60.93 处 的 具有 很 大 屏蔽 作用 的 两 个 甲 基 是 一 个 很 
好 的 开始 的 地 方 , 它 在 HMQC 中 与 在 6 15 处 的 甲 基 碳 相关 联 。 这 个 甲 基 与 在 8 2. 12 处 
的 亚 甲 基 相 偶合 ,这 可 以 在 COSY 谱 ( 图 7.29) 中 的 很 强 的 相关 峰 得 到 证 明 。HMQC 谱 
(图 7.28) 中 ,发 现 与 这 个 基 团 对 应 的 碳 共振 在 8 21 处 。 这 个 亚 甲 基 也 与 在 СОЅҮ 谱 中 
8 5.33 处 的 烯 次 甲 基 之 一 相关 联 。 在 62.12 处 的 亚 甲 基 显 示 了 一 个 近乎 一 级 谱 的 五 
重 峰 。 

另 一 个 在 6 5.18 处 的 烯 次 甲 基 在 COSY 谱 中 与 第 一 个 次 甲 基 (6 5. 33) 大 大 相关 ,这 
意味 着 是 一 个 双 取 代 双 键 。 另 外 ,在 65.18 处 的 次 甲 基 与 62. 88 处 的 强 去 屏蔽 的 亚 甲 基 
相 偶合 。 这 个 亚 甲 基 为 宽 双 峰 , 没 有 显示 有 其 他 的 邻近 偶合 。 在 COSY 谱 中 ,这 个 亚 甲 基 
组 与 两 个 其 他 未 使 用 过 的 基 团 (两 个 未 使 用 的 亚 甲 基 之 一 和 另外 一 个 甲 基 ) 远程 偶合 。 
到 目前 为 止 我 们 已 经 有 了 一 个 2- 戊 烯 基 , 它 一 定 连 在 季 烯 碳 原子 中 的 一 个 碳 原 子 上 面 。 
在 62.01 处 的 宽 的 甲 基 单 峰 一 定 连 在 男 外 一 个 季 烯 碳 原 子 上 。 

З. 如 果 观 察 "CZDEPT 谱 中 剩 下 的 碎片 (一 个 酮 痰 基 两 个 亚 甲 基 两 个 季 烯 碳 原子 ， 
并 且 有 一 个 未 使 用 的 环 的 不 饱和 度 ) ,就 必须 用 这 些 碎片 画 一 个 不 饱和 的 五 元 环 酮 。 进 
一 步 的 证 据 让 把 这 些 碎 片 排 序 。 首 先 ,COSY 谱 告诉 我 们 两 个 亚 甲 基 (6 2.30 和 6 2.45) 
有 相 邻 偶合 ,因此 相 邻 。 第 二 ,一 个 季 烯 碳 的 ”C 化 学 位 移 为 170ppm; 这 样 的 去 屏蔽 只 有 
在 与 酮 的 普 基 相连 时 才 解 释 得 通 。HMBC ЕНН ГАЈА (А Б ЖЕК ОКК) ,缺少 不 
对 称 碳 原子 解释 了 非 对 称 亚 甲 基 的 存在 (在 纸 的 平面 内 有 对 称 平面 )。 因 此 ,该 化 合 物 的 
结构 应 该 是 : 


4. 是 否 考虑 有 任何 结构 异 构 。 是 的 ,如 果 将 两 个 取代 基 ( 即 2- 戊 烯 基 和 甲 基 ) 调换 ， 
所 得 到 的 结构 到 目前 为 止 也 与 数据 相 吻 合 。 复 杂 的 HMBC 谱 ( 图 7.27) 再 一 次 解决 了 这 
个 问题 。 例 如 , 环 上 在 17 处 的 甲 基 取 代 基 共振 只 与 在 0. 45 处 的 次 甲 基 有 一 个 关联 。 
ХАК НН ЖЕКЕ) B- 位 置 ,因此 确认 了 上 面 的 结构 。 在 HMBC 中 还 有 其 他 的 关联 可 
以 确认 以 上 的 结构 吗 ? 这 个 问题 请 大 家 讨论 。 


7.3 有 机 光谱 在 药物 结构 确证 中 的 应 用 实例 
在 我 国 合成 新 药 的 研发 中 ,其 结构 确证 是 新 药 审批 中 必 不 可 少 的 一 项 重要 内 容 。 有 


机 波谱 解析 应 用 于 结构 确证 是 当今 最 主要 和 最 普遍 使 用 的 方法 ,特例 是 近年 来 NMR 和 
MS 等 有 机 波谱 技术 突飞猛进 的 发 展 , 使 得 在 结构 确证 中 起 到 了 不 可 替代 的 作用 。 
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实例 一 
1. 药品 名 称 :盐酸 倍 他 洛 尔 


2. 化 学 结构 式 、 分 子 式 、 分 子 量 
он 


ч о Д 
10 14 15 
8 12 
11 13 
| СГ нса 


2 4 5 


CH。NO,. НСІ М = 343. 89 

3. 化 学 名 

1-[4-(2-( 环 丙 基 甲 氧 基 ) 乙 基 ) 葵 氧 基 ]-3- 异 两 腕 基 -2- 丙 醇 盐 酸 盐 

4. 红外 光谱 解析 

在 图 7.31 中 ,3250 em 为 yon ,而 1108 ст 为 仲 产 基 的 у, ,, 表 明 分 子 存在 仲 ОН; 
2808 ,2516 ,2347 ст (Е NH' 的 伸缩 振动 ,而 1585 及 1560 em ' 则 为 NH’ 的 变形 振 
动 ,表明 存在 仲 胺 盐 结 构 ;1612,1514 ст 系 芳 环 的 骨架 振动 ; 1393 , 1377ст < CH 
(CH ); 的 CH 变形 及 OH 平面 变形 振动 ,表明 分 子 中 存在 异 两 基 和 羟基 ;1248 сту, 
( Ат-О-С) ,1052 em- 是 v(Ar-0-C) ,表明 分 子 中 存在 脂 芳 醚 结构 。1090 стг! у ъс х 
yc_o_c ,为 胺 和 酯 醚 结构 ;829 cm "为 具 二 连 百 苯 环 的 Sa( 面 外 ) ,表明 可 能 有 1.4- 二 取 
代 茶 环 。 


图 7.31 盐酸 倍 他 洛 尔 红外 光谱 图 ( KBr 压 片 ) 


上 述 红外 吸收 峰 , 显 示 了 盐酸 倍 他 洛 尔 分 子 中 存在 的 官能 团 键 以 及 键 与 键 连接 方 
式 , 与 盐酸 倍 他 洛 尔 预期 结构 是 一 致 的 。 
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5. 紫外 吸收 光谱 
以 水 和 0.1 moL НСІ 为 溶剂 在 200 ~ 400 mm 波长 区 间 扫 描 ( 图 7.32) 。 


3 


Abs 


` 200 250 300 350 


пт 


В 7.32 盐酸 倍 他 洛 尔 紫 外 吸收 光谱 图 
(0.1 mol/L НСІ 为 溶剂 ) 


解析 :盐酸 倍 他 洛 尔 分 子 是 一 个 连 有 OR 助 色 团 的 芳 环 ,202 nm 为 Е,17,222 nm 为 
ЕТП 274 nm 则 为 B 带 。 由 于 р-п © {ш Е, .EF, 均 产生 了 红 移 。 
6. 核磁 共振 谱 图 7.33 图 7.34 图 7.35 7.36, 7.37, 
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图 7.33 ”盐酸 倍 他 洛 尔 ' HNMR 谱 图 
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图 7.34 盐酸 倍 他 洛 尔 'HNMR 气 代 谱 
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图 7.35 盐酸 倍 他 洛 尔 "CNMR 图 谱 


实用 有 机 光谱 解析 


348 


ррт 6 5 4 3 2 1 
图 7.36 盐酸 倍 他 洛 尔 ( 对照 品 )'H-'H COSY 谱 
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87.37 ”盐酸 倍 他 洛 尔 "C-'HCOSY(HMQC) 谱 
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1) 氧 谱 的 解析 

在 图 7.33 中 ,显示 了 30 个 再, 去 掉 НСІ 提供 的 一 个 互 ,刚好 为 29 个 瓦 ,这 与 分 子 式 
中 的 CisHzs NO; 相符 。 在 图 7. 34 本 品 气 代 谱 中 ,在 氨 谱 中 出 现 的 69.58,6 8. 52 及 
6 4.6 ~3.5 三 处 共有 3 个 活泼 质子 信号 消失 ,它们 应 归属 为 一 个 OH 和 一 个 МН; 的 氧 ; 
67.10 和 56.80 各 2 个 质子 , 呈 双 二 重 峰 , 峰 形 对 称 , 似 AA'BB' 体 系 , 故 应 为 芳 环 上 的 
Н-8,8';9,9';6 4.46 ,一 个 再 ,多 重 峰 。 由 其 低 场 的 化 学 位 移 , 知 其 可 能 为 Н-12, 6 4.06 
和 63.16 处 2 个 相互 偶合 的 质子 (图 7.36) ,还 与 54.46(H-12) 相 偶合 , 则 它们 应 分 别 归 
属 为 H-11a 和 H-11b。6 3.27 和 5853.16 处 2 个 相互 偶合 的 质子 也 与 5 4.64(H-12 ) 相 偶 
合 , 则 它们 应 归属 为 H-13a 和 H-13b;6 3.59 和 6562.83 各 2 个 质子 , 均 显 三 重逢 ,彼此 偶 
合 ,应 为 CH 一 CH 一 归属 为 H-5 和 H-6;5 3.46,1 个 质子 ,多 重 峰 , 与 5 1.49 处 6 个 质 
子 相 偶合 , 故 51.49 处 应 为 异 两 基 中 的 两 个 甲 基 H-15 ,H-16 ,而 8 3.46 处 应 为 异 丙 基 的 
次 甲 基 Н-14;65 3.27 处 ,三 个 H, 双 峰 , 除 已 归属 的 H-13a 外 , 尚 余 2 个 H, 由 于 其 与 
6 1.05 处 1 个 瑟 偶合 ,61.05 处 HH 又 与 50.53(2 个 H) 和 60.19 (2 个 H) 偶 合 , 据 此 可 以 
判断 :5 0.19 3 Н-1а 和 H-2a, 60.53 为 H-lb 和 H-2b, 61.05 为 H-3,63.27(2H) 


为 H-4。 

从 'HNMR 谱 ,'HNMR( 氛 代 谱 ) ,及 Н'-Н'СОЅҮ 可 以 判断 本 品 与 倍 他 洛 尔 预期 分 子 
结构 相符 。 

2 ) 核磁 共振 碳 谱 和 HMQC 谱 

解析 : 


在 "CNMR 谱 中 (图 7.35) ,显示 具有 15 条 峰 , 由 于 结构 上 对 称 的 原因 ,使 1 与 2,8 与 
8' ,9 与 9' 分 别 具 有 相同 的 化 学 位 移 , 这 样 , ”CNMBR 谱 实际 显示 具有 18 个 C, 这 与 分 子 结 
构 相 符 ;6 2.9 ~75.5 为 饱和 C 化 学 位 移 区 ( 共 12 个 C), 8 114.3 ~ 156.5 为 不 饱和 C 化 
学 位 移 区 ( 共 6 个 C) ,HMQC 谱 ( 图 7.37) 显 示 6 156.5 和 6 131.6 为 不 连 H 的 季 砚 ,这 与 
预期 的 分 子 结构 一 致 ;HMQC 图 谱 , 归 属 了 全 部 与 C 相连 的 HH 及 其 个 数 ( 表 7.17)。 


表 7.17 CNMR 及 HMQC 数据 


C 化 学 位 移 (ppm) 相关 质子 位 移 (质子 数 ) 相应 C 的 位 置 
156.6 7 
131.8 10 
129.9 7.1102) 8,8 
114.4 6.80,(2) 9,9 
75.6 3.27,(2) 4 
71.7 3.59,(2) 5 
69.5 4.06,(1) ;3.97,(1) 11a,11b 
65.4 4.64,(1) 12 
51.3 3.46,(1) 14 
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续 表 7. 17 


С 化 学 位 移 (ppm) 相关 质子 位 移 (质子 数 ) 相应 C 的 位 置 
47.8 3.27,(1);3.16,(1) 13 
35.3 2.83,(2) 6 
19.0 1.50,(3) 15,16 
18.8 1.49 ,(3) 15,16 
10.6 1.05,(1) 3 
2.0 0.52,(2) ;0.19,(2) 1,2 
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图 7.38 盐酸 倍 他 洛 尔 MS 谱 图 


7. 质谱 
质谱 裂解 图 见 图 7.39 ,由 其 分 子 离子 峰 307 和 М+1 峰 308 ,以 及 其 裂解 碎片 , 知 其 列 


解 完 全 符合 质谱 裂解 规律 。 
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87.39 裂解 途径 


* 综 [ж] 合 解析 
оз ж m/e 为 308 , 减 去 НСІ 所 带 入 1 个 HH, 应 为 307, 与 CisHoNO; 相 
符 ,根据 此 分 子 式 计 算 , 不 饱和 度 为 5, 这 与 分 子 中 存在 1 个 茶 环 (不 饱和 度 为 4) 和 1 个 
饱和 三 元 环 ( 不 饱和 度 为 1) 相符 ;IR、UV "H-NMR “C-NMR 均 证 明 分 子 中 有 莱 环 存在 ， 
且 IR、H-NMR、"“C-NMR 均 证 明 葵 环 为 1,4- 二 取代 ;IR、HNMR 均 证 明 侧 链 一 端 有 异 
丙 基 存在 ;IR、H-NMR 显示 侧 链 上 有 OH 及 NH( 以 仲 胺 盐 形式 存在 ) ,以 及 脂 栈 和 芳 醚 
结构 存在 ; H-NMR、 C-NMR、IR 均 显 示 在 分 子 另 一 端 侧 链 上 存在 环 丙 基 以 及 一 CH 一 
СН, —;' Н-'Н-СОЅҮ .HMQC 谱 对 分 子 结构 给 以 确切 的 表征 ,结果 与 倍 他 洛 尔 预期 结构 
完全 一 致 。 
综 上 所 述 , 根 据 IR UV、H-NMR、C-NMR 以 及 2D-NMR 分 析 。 所 推测 结构 与 盐酸 
倍 他 洛 尔 的 结构 完全 一 致 。 
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实例 二 
1. 药品 名 称 : 阿 托 伐 他 汀 钙 
2. 化 学 结构 式 、 分 子 式 、 分子量 
OH OH 
COO- 


Co Hos CaF, №, О, • ЗНО M=1209.44 


3. 化 学 名 
[R-(8R,10R)-2-(4- 气 茶 基 ) ]-B,5- 二 羟基 -5-(1- 甲 基 乙 基 ) - 3-ЖЖ-4-[ (Ж 


&Ж)-ЖА&]-1Н-ПШ%—-1-Б+@#5(2:1)=Ж Т #] 


4. 红外 光谱 解析 
见 图 7.40 与 表 7.18 所 示 。 
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ЕҢ 7.40 阿 托 伐 他 汀 钙 红 外 光谱 图 
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表 7.18 阿 托 伐 他 汀 钙 红 外 光谱 数据 及 归属 


吸收 峰 (cm” ) 振动 类 型 ”强度 吸收 峰 及 归属 

3364.91 Vo-n 强 且 宽 ЖУТ О-Н 伸缩 振动 

3254. 14 van 强 酰胺 基 N-H 伸缩 振动 

3055.32 7-c-H 中 强 芳 环 上 Аг-Н 伸缩 振动 

2970. 96 ,2921. 18 ven 中 强 饱和 C-H 的 伸缩 振动 

1651.35 Vc-o 强 酰胺 C=0 的 伸缩 振动 

1578. 44 Vcoo 强 羧 酸 盐 СОО 的 伸缩 振动 


1595. 43 ,1578. 44 


1509. 31,1435. 67 Vc=c 强 芳 环 上 的 -C=C 伸缩 振动 
1317.18 VArN 强 芳香 C-N 伸缩 振动 
1216. 32 ИЛИ, 中 强 Ar-F 的 伸缩 振动 
1159.33 Veo 中 强 C-0 的 伸缩 振动 

芳 环 上 2 个 邻接 氢 , 即 葵 环 对 位 二 取代 ,C=-H 25 
842. 54 бен 

ЖЕ ніне 
ОРЕ - Ж > С-Н 弯 

Жаай жы, 中 强 асаа 


解析 : 阿 托 伐 他 汀 钙 的 红外 光谱 见 图 7.51 ,红外 光谱 数据 及 归属 见 表 7. 18 ,结果 表明 
该 样品 的 红外 光谱 图 特征 与 其 化 学 结构 相 吻合 。 

5. 紫外 吸收 光谱 

以 甲醇 为 溶剂 ,在 200 ~400 nm 波长 区 间 扫 描 ( 图 7.41)。 
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87.41 阿 托 伐 他 汀 钙 紫 外 光谱 图 
(甲醇 为 溶剂 ) 
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解析 : 阿 托 伐 他 汀 钙 样 品 分 子 中 吡咯 环 与 其 2.3 АЈА КА ЖЖ, 
同时 FN 等 原子 的 存在 使 得 发 生 红 移 , 这 就 形成 了 一 个 较 强 的 K 带 。 实 验 测 得 Amax 为 
244. 00 пт, 

6. 核磁 共振 谱 

阿 托 伐 他 汀 钙 的 原子 编号 如 图 7. 42 ,核磁 共振 谱 见 图 7.43、 图 7.44、 图 7.45、 图 7. 
46 7.47, 图 7.48 图 7.49 .图 7.50。 
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7.43 阿 托 伐 他 汀 钙 'H-NMR 图 
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7.44” 阿 托 伐 他 汀 钙 “C-NMR 图 
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7.45 阿 托 伐 他 汀 钙 dept135 图 
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7.47 阿 托 伐 他 汀 钙 'H-'H COSY 图 
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PPm 


7.48 阿 托 伐 他 汀 钙 HSQC 图 


图 7.49 阿 托 伐 他 汀 钙 HMBC 图 
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87.50 阿 托 伐 他 汀 钙 ?”F-NMR 图 


1)'H-NMR(400M ,DMSO-d, ) 图 谱 解析 

阿 托 伐 他 汀 钙 样 品 的 'H-NMR 图 谱 中 共 显 示 34 个 所 ,重水 交换 后 显示 31 个 氧 ,其 
中 C-8、C-10 位 碳 上 的 羟基 和 С-26 位 的 酰胺 基 氮 上 的 活泼 所 被 置换 掉 。89. 7977 К 
为 一 组 单 峰 ,质子 数 为 1 ,重水 交换 后 峰 降低 ,归属 为 26 {у АЛЕ Җ ЕА. 84. 7898 和 
85.6869 处 氧 均 为 单 峰 ,质子 数 为 1 ,重水 交换 后 峰 消 失 , 归 属 为 C-8、C-10 位 碳 上 的 产 
| 

综合 'H-'H СО$Ү,Н5$ОС,?С-ММВЕ,'°С /DEPT 图 谱 , 阿 托 伐 他 汀 钙 的 ' H-NMR 图 谱 
中 氧 原子 的 归属 见 表 7. 19。 


表 7.19 阿 托 伐 他 汀 钙 H-NMR 数据 及 归属 


化 学 位 移 质子 数 多重 性 ”J 值 (Hz) 相应 质子 

89.7977 1 s — -NH- 
87. 5307-7. 5109 2 4 7.9 С-28,32-СН- 
87.2511-7.1774 6 т — C-14,18,15,17,20,24-CH- 
87. 0796-7. 0695 4 d 4.0 C-21,23 ,29 ,31,-CH- 
87. 0137-6. 9877 2 т 一 C-30,22-CH- 

85.6869 1 br s 一 С-10-ОН- 


续 表 7. 19 


化 学 位 移 质子 数 ”多重 性 了 值 (Hz) 相应 质子 
54. 7898 1 br s 一 C-8-OH- 
33. 9624-3. 9392 1 т — С-6-СН, 
83. 8191-3.7749 2 m 一 С-6-СН, С-8-СН 
83.5528 1 s — С-10-СН 
83. 2547-3. 2197 1 т = C-33-CH 
32. 1450-2. 1064 1 m — С-7-СН, 
82. 0241-1. 9657 1 dd 8.0 ,15.2 С-7-СН, 
81. 6301-1. 5404 2 т 一 С-11-СН, 
81. 4370-1.3811 7 т 一 С-34,35-СН, С-9-СН, 
51.3646-1. 2389 І т — С-9-СН, 


2) "С-ММК(400М ,рМ50-а, ) Т 

ҤЕ РАТНА А БК АА ЛА Е БА Л Р У А ЖЕЙК НОИ РК ЯН [6], УЬ, ЯЛ Ж 
基 的 С-8 位 和 С-10 位 碳 原子 发 生 重 和 到 ,故而 相应 位 置 上 只 出 现 一 个 信号 峰 , 另 外 与 氟 
原子 相连 蔡 环 上 的 C-16 位 ,C-15、C-17 位 与 C-14、C-18 位 碳 原子 发 生 了 裂 分 ,所 以 
在 "C-NMR 图 谱 上 共 显 示 有 29 个 信号 峰 ;”C/DEPT 谱 分 析 显示 其 有 1 个 伯 碳 信号 峰 ,4 
个 仲 碳 信号 峰 ,12 个 叔 碳 信号 峰 。 

结合 样品 的 H-NMR 、C /DEPT 、HSQC 和 HMBC, 将 ”C-NMR 谱 的 数据 归属 见 表 
7.20。 

3) "Е-М№МЕ (400 MHz,DMSO-d,) 图 谱 解 析 

从 "F-NMR (400 MHz,DMSO-ds ) 图 谱 上 可 以 看 到 , 阿 托 伐 他 汀 钙 的 *F-NMR 共 显 
示 1 个 氟 的 峰 , 说 明 每 个 羧 酸根 含有 一 个 氟 原 子 , 这 与 阿 托 伐 他 汀 钙 的 结构 中 含有 两 个 下 
原子 相符 。 


表 7.20 阿 托 伐 他 汀 钙 核 磁 共 振 谱 碳 谱 数据 及 归属 
化 学 位 移 (ppm) DEPT 相关 氧 (HSQC) ”远程 相关 氧 (HMBC) 'Н-'Н COSY C,H 归属 


179.03 C = Н-11 一 一 С-12 

166. 66 С 一 Н-26 == С-25 

163. 28 ‚160.85 С 一 Н-15 17,H-14 .18 = С-16 
H-6,H-33,H- 

139.92 C == == C-5 
34 35 

136.46 С = 一 H-28 32,H-29 ‚31 =з С-27 
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续 表 7. 20 


化 学 位 移 (ppm) DEPT 相关 氧 (HSQC) 34 (НМВС) 

135.39 б == H-20 .24 

133.89 133.81 СН Н-14,Н-18 RE 
H-33 

129. 63 CH Н-21,Н-23 H-20 .24,H-21 23 

129.21 129.18 С 一 H-6,H-15 .17 

128.90 CH Н-20,Н-24 H-20 .24 ,H-21 23 

128.10 CH Н-29,Н-31 H-29 .31,H-30 

127.79 G = H-6,H-14.18 

125. 84 сн H-22 H-20 ,24,Н-21 23 

123.46 CH H-30 H-28 ,32 

121.06 G += H-28 .32 

119.91 CH Н-28,Н-32 помин 
H-30 

117. 96 全 :三 H-33 

115.96,115.75 СН Н-17,Н-15 Н-14 ,18,Н-15 ,17 

66.79 CH H-8.H-10 H-7.9,H-9 11 

44.45 СН, H-11 H-9 

43.98 СН, H-6 Н-7 

41.36 СН, Н-7 H-6,H-9 

39.55 СН, H-9 H-11,H-7 

26. 14 CH H-33 H-34,H-35 

22.78 СН, Н-34,Н-35 Н-33,Н-34,Н-35 

7. 质谱 


'Н-'Н COSY 


H-7.9,H-6.9 


н-10 
Н-7 
Н-6,Н-8 


Н-8,Н-9, Н 
-10 


Н-34,Н-35 


Н-33 


C,H 归属 
C-19 


С-14,С-18 


С-21,С-23 
С-13 
С-20,С-24 
С-29 ‚С-31 
C-2 
C-22 
C-30 
C-3 


С-28 .C-32 


C-4 
C-17.C-15 


С-8,С-10,Н 
-8,Н-10 


С-11,Н-11 
C-6,H-6 


С-7,Н-7 


C-9,H-9 


C-33,H-33 


С-34,С-35, 
Н-34 ‚35 


阿 托 伐 他 汀 钙 高 分 辨 质谱 (HRMS ) 数 据 见 图 7.51。 阿 托 伐 他 汀 钙 在 ES 模式 下 的 实 
测 值 为 559. 2606 ,计算 值 为 559. 2608 ,其 最 合理 的 元 素 组 成 为 C3HseFN,0; ,由 此 表明 mv/ 
г 559. 2606 为 阿 托 伐 他 汀 钙 的 准 分 子 离子 峰 。 由 此 ,可 得 所 测 阿 托 伐 他 汀 钙 的 分 子 式 应 
为 Cee Hes СаЕ, №, О, 这 与 预期 结果 一 致 。 阿 托 伐 他 汀 钙 质谱 图 中 的 [M+1] 峰 m/z 
559. 2606 进 行 碰 撞 活 化 分 解 (CAD ) , 酰胺 类 化 合 物 发 生 C-C 的 a 裂解 ,裂解 成 m/z 
440.2146 的 碎片 ;分 子 经 C-N 的 a 裂解 裂解 成 m/z 466. 2056 的 碎片 ,再 脱 一 分 子 СО,, 
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得 m/z 为 422.1818。 阿 托 伐 他 汀 钙 经 质谱 裂解 后 形成 碎片 的 荷 质 比 见 表 7. 21 ,其 裂解 
数据 见 图 7.52。 


1 
WCL-16-2MSMS559 1 (0.017)AM(Cen,4,80.00,Ht5000.0.0.00,1.00);Sm (Mn,2x3.00) ТОЕ MSMS 559.00ES+ 


% 


559.2606 


466.2056 


m/z 


50 75 100125 150175 200225 250275 300 325 350 375400425450 475 500 525550 575 600 
7.51 阿 托 伐 他 汀 钙 MS 


表 7.21 阿 托 伐 他 汀 钙 质 谱 裂 解 碎片 的 荷 质 比 表 


碎片 1 碎片 2 碎片 3 碎片 4 


m/z 559.2606 466. 2056 440. 2146 422. 1818 
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OH 


碎片 1: m/z 559.2608 НЗ: m/z 440.2237 


OH он 碎片 2: m/z 466.2030 


Е 
碎片 4: m/z 422.2131 
7.52 阿 托 伐 他 汀 钙 碎 片 裂解 分 析 图 


. 综 [2] 合 解析 

1 | 高 分 辨 质谱 分 析 证 实 供 试 品 的 分 子 式 为 Coe HesCaF, N01 ,这 与 预期 结果 一 致 。 

2) 紫 外 光谱 K 带 红 移 ,增强 ,与 分 子 中 存在 的 吡咯 C-2 位 、C-3 位 的 两 个 茶 环 通过 
АЯ ЖЕЙЛИ ЖЕЕ ®@,К N 等 原子 助 色 基 团 取代 茶 环 的 特征 相符 。 

3 ) 红 外 光谱 提示 分 子 中 存在 М-Н 伸缩 振动 , 芳 环 上 Ar-H 和 骨架 的 伸缩 振动 ,饱和 
С-Н 的 伸缩 振动 , 羧 酸 盐 的 CO0- 伸 缩 振动 , 芳 环 Ar-N、Ar-F № C-0 的 伸缩 振动 ,红外 
光谱 还 提示 有 一 取代 的 葵 环 及 对 位 二 取代 的 葵 环 存在 。 红 外 光谱 数据 与 阿 托 伐 他 汀 镍 
结构 特征 相 吻 合 。 

4) NMR 谱 的 氢 谱 分 析 提 示 每 个 羧 酸 根 含有 34 个 氨 原 子 , 在 ”C-NMR 图 谱 上 共 显 示 
有 28 信和 号 峰 , 氟 原子 使 与 之 直接 相连 的 C-16 位 发 生 了 裂 分 ,相差 位 移 值 比较 大 (耦合 常 
数 较 大 ,J :=244Hz) ,同时 氟 原 子 邻 位 的 C-15、C-17 位 碳 原子 和 间 位 的 C-14、C-18 位 
和 气 原 子 邻 位 C-13 位 碳 原子 发 生 了 有 裂 分 ,相差 位 移 值 较 小 (耦合 常数 较 小 ,其 值 依次 为 
Jr=21Hz,J ,=9Н2, Ј. = 3На) ,另外 结合 图 谱 分 析 C-28 与 C-32、C-29 5 С-31,С-20 
与 C-24.C-21 Ы С-23,С-15 Ы С-17,С-14 与 C-18、C-34 与 C-35 的 化 学 环境 分 别 相 
同 ,其 化 学 位 移 值 一 致 ,此 外 ,两 个 羟基 的 C-8 位 和 С-10 位 碳 原子 发 生 重生 ,加 上 ”C/ 


谱 图 综合 解析 


DEPT 谱 显示 其 中 含有 1 个 伯 碳 (C-34 和 С-35 化 学 环境 一 致 ) ,4 个 仲 碳 ,12 个 叔 碳 ,12 
个 季 碳 (其 中 与 所 相连 的 C-16 和 对 位 C-13 位 季 碳 发 生 裂 分 ) ;再 根据 HSQC 和 НМВС 
分 析 , 芳 环 上 的 17 个 叔 碳 中 的 8 个 被 重 友 在 一 起 ,4 个 发 生 裂 分 ,10 个 季 碳 原子 中 有 两 个 
为 酰胺 普 基 和 羧 酸 盐 普 基 ,因而 ,每 个 羧 酸根 实际 上 含有 [ (12-2-3)х2+3 ]+10+6=33 个 
碳 原子 ,这 与 预期 的 阿 托 伐 他 汀 钙 的 碳 氢 核磁 图 谱 相 吻合 ,与 阿 托 伐 他 汀 钙 核 磁 预 期 结 
果 一 致 。 

质谱 分 析 证 实 ,质谱 离子 m/z:559. 2606 为 阿 托 伐 他 汀 钙 的 准 分 子 离子 峰 [M+ 互 】 ， 
酰胺 类 化 合 物 发 生 C-C 的 a 裂解 ,裂解 成 m/z:440.2146 的 碎片 ;分 子 经 C-N 的 о 裂解 
裂解 成 m/z:466. 2056 的 碎片 ,再 脱 一 分 子 C0, ,得 m/z:422. 1818。 

综 上 所 述 ,根据 红外 、 紫 外 、 核 磁 共 振 及 质谱 分 析 , 所 推测 结构 与 阿 托 伐 他 汀 钙 的 结 
构 完全 一 致 。 
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